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Вольтамперометрия на стеклоуглероде дает широкие возмож­
ности для изучения кинетики и механизма электрохимических ре­
акций с участием ряда органических соединений, идентификации 
продуктов электролиза, подбора катализаторов-переносчиков и 
условий электросинтеза.
В качестве рабочего электрода был использован стержень 
из стеклоутлерода марки СУ-20. Вольтамперные кривые снимали 
на вращающемся дисковом электроде, а циклические вольтамперо- 
граммы - на стационарном. Стеклоутлерод, впрессованный в теф­
лон, шлифовали на мелкой шкурке, затем полировали на фетре. 
После промывки дистиллированной водой электрод выдерживали в 
концентрированной серной кислоте и снова тщательно промывали. 
Значения потенциалов приведены относительно хлорсеребряного 
электрода.
Злектровосстановление ароматических и гетероциклических 
соединений: 4-нитрозодифениламина (I), 4-нитрозоантипирина 
(II) и 2,4,6-триамино-5-нитрозопиримидина (III) в сильно кис­
лой среде протекает при потенциалах растворения ртути /1 ,2 /. 
На стеклоуглероде возможна оценка их электрохимического пове­
дения во всей области pH.Наблюдаемые на стационарном электро­
де пики, а на вращающемся электроде - волны I—III имеют диф­
фузионную природу и отвечают восстановлению до соответствую­
щих аминопроизводных I'- III'. Пики окисления последних видны 
во всей области pH. Они лимитируются диффузией и соответст­
вуют процессу окисления с участием двух электронов до имино- 
производных. На циклических вольтамперных кривых I-Шцри раз­
вертке потенциала в анодную сторону во всей области pH от­
мечаются пики окисления продуктов электролиза - I*- III1.
Для I показано,что суммарный четырехэлектронный процесс 
включает две двухэлектронные стадии, между которыми протекает 
химическая реакция дегидратации промежуточно образующегося 
гидроксиламинопроизводного в иминосоединение, которое восста­
навливается при потенциалах, на 400-600 мВ менее отрицатель­
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ных по сравнению с I
2Н+ ,2е -НрО
с6н5- ин-с6н4-но ------ c 6h 5nh-c6 h4nhoh --—
I
2н+ 2 в
c6h5w=c6h4=nh — —  c6h5nh-c6h4nh2 .
I ’
Скорость химической реакции вше в щелочной среде по 
сравнению с кислой и увеличивается с повышением температуры. 
Пик окисления гидроксиламинопроизводного для I зафиксирован 
в кислой среде при -30°. Для II и III выделить промежуточ­
ную стадию не удалось.
Все стадии электрохимического восстановительного алки- 
лирования ацетоном 4-аминодифениламина, образующегося в ре­
зультате восстановления 4-нитрозодифениламина, можно наблю­
дать на циклической вольтамперной кривой на стеклоуглероде.
4Н+ ,4е (СНОрСО
c6h5nh-c6h4n o ---- • c6h5-nh-c6h4nh2 J
2Н+ ,2е
C6H5NH-C6H4N=C(CH7) 2 --- — C6H5NH-C6H4NHCH(CH3 ) 2 .
Лля I в присутствии ацетона в кислой среде имеются пики вос­
становления продукта конденсации 4-аминодифениламина с аце­
тоном, а также общий пик окисления 4-аминодифениламина и 4- 
изопропиламинодифениламина, который можно разделить введе­
нием в раствор после окончания развертки в катодном направ­
лении салицилового альдегида, связывающего первый из аминов 
в основание Шиффа и не реагирующего со вторым.С помощью водёр- 
амперометрии на стеклоуглероде определены необходимое для 
реакции количество ацетона, являющегося одновременно реаген­
том и растворителем, и условия восстановления образующегося 
основания Шиффа.
На примере восстановления нитробензола показана эффек­
тивность использования циклической вольтамперометрии на стек- 
лоутлероде для оценки роли и подбора катализаторов-перенос- 
чиков. Необходимость использования последних связана с тем, 
что в процессе восстановления ароматических нитросоединений 
до аминов образуются труднее восстанавливающиеся и склонные 
к химическим превращениям гидроксиламинопроизводные. На цик­
лической вольтамперограмме нитробензола отмечается пик его 
восстановления до фенилгидроксиламина. При реверсе развертки
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потенциала появляется пик окисления фенилгидроксиламина l 
нитробензол. Если развертка потенциала в катодную сто­
рону осуществляется до потенциалов, отрицательнее -1,4 В, 
то при последующем реверсе потенциала появляется пик окисле­
ния анилина. Ионы Ti4+n v4+ восстанавливаются при потенциа­
лах, более отрицательных по сравнению с первой стадией вос­
становления нитробензола, но не достигающих потенциалов вос­
становления фенилгидроксиламина. При одновременном присутст­
вии в растворе нитробензола и ионов переменной валентности 
нужную форму катализатора-переносчика генерировали на элект­
роде параллельно с восстановлением нитробензола. В присутст­
вии ri4+H И+ при поляризации электрода до потенциалов од­
новременного восстановления нитробензола и этих ионов, но не 
достаточных для электрохимического восстановления фенилгид­
роксиламина , на анодной ветви отмечается уменьшение пика окио- 
ления фенилгидроксиламина и появление пика окисления анилина 
Наличие последнего в продуктах является следствием химичес­
кой реакции восстановленной формы катализатора-переносчика с 
нитробензолом или фенилгидроксиламином,протекающей с большей 
скоростью с последним по сравнению с первым.
Вольтамперометрия на стеклоуглероде может быть использо­
вана для подбора катализатора-переносчика и в случае электро­
химически неактивных на этом электроде соединений.Так по ре­
зультатам вольтамперометрии, дихлор- и монохлоруксусные кис­
лоты электрохимически неактивны на стеклоуглероде в кислой 
среде. Оценку возможности их взаимодействия с ионами метал­
лов переменной валентности производили, генерируя восстанов­
ленную форму катализатора-переносчика во время катодного цик­
ла и фиксируя изменение высоты пика окисления этой формы при 
введении в раствор хлоруксусных кислот. Таким образом были 
исследованы системы на основе ионоъ железа, олова, ванадия, 
титана и хрома. Установлено, что дихлор- и монохлоруксусные 
кислоты восстанавливаются ионами сг2+.
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КИНЕТИКА РЕАКЦИИ РАЗРЯДА-ИОНИЗАЦИИ НИКЕЛЯ 
НА СВЕЖЕОБРАЗОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ НИКЕЛЕВОГО ЭЛЕКТРОДА
Т.Р.Агладзе, Л. Э. Джанибахчиева, Я.М.Колотыркин
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Грузинский политехнический институт им. В.И.Ленина
Бестоковые потенциалы металлов группы железа в водных 
растворах электролитов, содержащих собственные ионы,при обыч­
ных температурах принимают неравновесные значения,что объяс­
няется заторможенностью (низкими плотностями тока обмена) 
электрохимических процессов разряда-ионизации этих металлов 
по сравнению со скоростями коррозионных процессов. Ранее /I, 
2 / было установлено, что при контакте свежеобразованной по­
верхности (СОП) никеля с деаэрированными водными растворами, 
содержащими ионы никеля, при комнатной температуре на меж- 
фазной границе в течение некоторого времени устанавливается 
равновесный потенциал системым/м2+. Это обстоятельство по­
зволяет изучить кинетику и механизм реакции разряда-иониза­
ции никеля в условиях, когда поверхность металла ведет себя 
обратимо по отношению к собственным ионам.
Поляризационные измерения проводили в деаэрированных 
растворах состава х м m a  + y м NaA + z м NaB (x+Y+z=o,5), 
где а - P“, so^“; в - S04“, ci“, Br“, I“, методом импульсно­
го ступенчатого переключения потенциала СОП от равновесного 
значения (EL) в катодном и анодном направлениях с высотой 
ступени 0,02 В при автоматических компенсации омического па­
дения напряжения и регистрации переходных кривых ток-время. 
Было установлено, что при разломе образца при Ер равновесное 
состояние (нулевое значение тока) достигается за время t ~ 
-40 мс, а квазистационарное состояние при однократном пере­
ключении потенциала - за 1 0  мс *.
Квазистационарные кривые (Е,lgi), измеренные на свежей 
поверхности никеля во фторидных и смешанных растворах,харак­
теризуются линейными участками, наклон которых практически 
не зависит от природы аниона и pH и составляет 0,12^0,005 В.
Квазистационарным считали ток, сохраняющий постоянное зна­
чение за время t £tp .
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Во фторидных растворах анодные кривые симметричны катодным,а 
в сульфатных и смешанных электролитах тафелевские прямые на­
блюдаются в области небольших перенапряжений ^ 50 мВ); при 
больших перенапряжениях анодные кривые искажаются в резуль­
тате пассивации электрода *. Из анализа кинетических законо­
мерностей следует, что плотность тока обмена реакции разря­
да-ионизации никеля, определенная из данных экстраполяции ка­
тодных и анодных тафелевских прямых на Ер, не зависит от pH и 
снижается в ряду анионов: F", so^- , Gl", Br“, i“.
Таблица
Кинетические параметры реакции 
разряда-ионизации никеля в растворах состава
0,05 М NiF2+0,45 М NaF И 0,5 М NaP+I0~ 3  М NiA




1смОсо Cl” Br“ I"
drj/dig±kt в 0 , 1 2 0 , 1 2 0 , 1 2 0 , 1 2 0 , 1 2
drj/aigia , в 0 , 1 2 0 , 1 0 0,09 0,085 0,075
-lgi0 , А/СМ2 3,98 4,08 4,34 4,59 4,90
В чистых сульфатных электролитах состава ХМ Niso^-fYM Ua 2 so4  
(X+Ys0,5) кинетические закономерности анодного и катодного 
процесса описываются уравнениями:
ia = Ka (cNi 2 + ^ ° ‘3 8ХР (°*5  P^/RT) ,
1k e Kk^cNi2+^ ’ 7 ехР(“ 0»5 Pt]/RT),
а зависимость плотности тока обмена системы Ni/Ni2+ от кон­
центрации ионов Ы1 2ф имеет вид:
_____________________  io - Ko‘°Ni2 + > 0 ’7  •
При этом анодные кривые отклоняются от прямолинейной фор­
мы и теряют обратимость (появляется гистерезис между кривы­
ми прямого и обратного хода). О пассивации электрода свиде­
тельствует и то, что бестоковой потенциал,установившийся пос­
ле отключения поляризации при > 50 мВ, принимает более по­
ложительные значения, чем Ер.
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На основе анализа кинетических закономерностей предло­
жен механизм реакции разряда-ионизации на свеж еобразованной 
поверхности никеля, включающий последовательные электрохими­
ческие стадии переноса заряда:
Ni =  Ni+ + е , (1)
Ni+ Ni2+ + e (2)
и стадию диспропорциинирования промежуточных моновалентных 
ионов никеля
2Ni+^  Ni + Ni2+ . (3)
Схема (1-3) в первом приближении согласуется с опытными ки­
нетическими закономерностями, если предположить, что коэффи­
циенты переноса катодной и анодной реакций <*+^= 0 ,5,наиболее 
быстрой стадией процесса является стадия отщепления второго 
электрона, а суммарная скорость лимитируется скоростью пер­
вой стадии:
i01<<i0 2 > i 03 *
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В процессе анодного окисления металлов и сплавов на их 
поверхности довольно часто образуются фазовые или адсорбци­
онные пленки. Эти пленки, накапливаясь на поверхности элект­
рода, могут перевести его в пассивное состояние. Этот пере­
ход сопровождается или резким падением тока при снятии по- 
тенциостатических поляризационных кривых, или потенциала при 
снятии гальваностатических. Но и в том и друтом случае обна­
ружить начало зарождения пассивной пленки, т.е. ранней ста­
дии пассивации, не удается. Для решения этой задачи можно 
использовать маятниковое устройство, которое дает возмож­
ность определить изменение физико-механических свойств по­
верхности металлов и сплавов в процессе анодного окисления, 
измеряя логарифмический декремент затухания колебательной 
системы. Частота колебаний и степень их затухания зависят 
от вязкоупругих свойств торсиона, вязкости раствора и качес­
тва поверхности исследуемого электрода.Так как вязкость рас-
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твора электролита невелика (10 Па«с) ив процессе снятия 
поляризационной кривой практически не меняется, то с этой 
стороны не будет влияния на ход колебательного процесса.Вяз­
коупругие свойства торсиона при проведении эксперимента тоже 
не изменяются, следовательно, на степень затухания колеба­
тельного процесса будет влиять только изменение качества по­
верхности исследуемого электрода, соприкасающегося со сфери­
ческой опорой маятника.
Таким образом, если при каком-то потенциале ток, прохо­
дящий через электрод, начнет расходоваться на образование 
пассивной пленки фазового или адсорбционного типа,то это сра­
зу же скажется на колебательном процессе, изменяя его декре­
мент затухания. В области активного растворения электрода ха­
рактер колебательного процесса от приложенного потенциала не 
меняется. Это и позволяет установить начальный момент пере­
хода электрода в пассивное состояние.
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ПЕРЕНОС ЗАРЯДА ПРИ АДСОРБЦИИ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ВИСМУТ/РАСТВОР
А.Р.Алумаа, У.Э.Паст, H.A.Некрасова, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
Перенос заряда в адсорбционных процессах может быть опи­
сан формальным коэффициентом переноса заряда при потен­
циале Е=0 (отн. т.н.э.), который тесно связан с такими харак­
теристиками молекулы адсорбата и растворителя, как дипольный 
момент jui , угол ориентации молекулы <* и диполя уз относитель­
но нормали к поверхности, длина диполя 1 и истинный коэффи­
циент Л частичного переноса заряда при химическом взаимодейс­
твии адсорбата с поверхностью электрода. В общем случае 
состоит из трех составляющих, согласно следующему соотноше­
нию /I/
где к и к - дипольные составляющие молекулы адсорбатаи рас-а р
творителя, соответственно (ki=y^cosy3/eli) ; п - число вытес­
ненных с поверхности электрода молекул растворителя; л - ис­
тинный коэффициент частичного переноса заряда от молекулы ад-
тор взаимодействующего с поверхностью адсорбционного центра 
молекулы адсорбата; Е, Ед и Ер - потенциал электрода,адсорб­
ционного центра и объема раствора, соответственно.
Существенное значение при интерпретации имеет диполь- 
ная составляющая молекулы растворителя к . Более надежным по 
сравнению с приведенным в литературе методом /I/ следует счи­
тать определение кр по адсорбционному скачку потенциала ДЕ0  
растворителя при q=0. Значение Гц при предельном заполнении 
может быть рассчитано по уравнению
где qM и Гм - заряд электрода и адсорбция при Е=0 ипредель­
ном заполнении 6=1; С*=f(E) - дифференциальная емкость при 
6 = 1  и %  - предельный адсорбционный скачок потенциала при q = 
=0. Это уравнение может быть использовано также для расчета 
дипольной составляющей к связанной с хемосорбцией молекул 
растворителя. При расчете значения кр=-0,0124 на границе раз­
дела Bi (оплавленная поверхность)/вода Сило использовано зна-
= ка - Пкр * (I)
(2)
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чение адсорбционного скачка потенциала молекул воды ДЕп =
О U
= - 0,06 В при q=0 и Сг=33 мкФ/см , исправленного на вклад 
емкости металлической фазы / 2 /.
В настоящей работе представлены результаты расчета 
из q,Г-зависимости при Е=0 в случае адсорбции нафталина и 
некоторых полярных ароматических соединений на висмуте. В 
отличие от алифатических молекул для рассматриваемых соеди­
нений существенным при определении значения ^  является так­
же составляющая (1 -g), учитывающая частичный перенос заря­
да от молекул адсорбата на электрод в результате «'-элект­
ронного взаимодействия. Областью устойчивой плоской ориен­
тации молекул адсорбата, позволяющей разделить дипольную и 
»'-электронную доставляющие величины т^» является начальная 
часть q,Г-кривой. Результаты анализа формального коэффи­
циента переноса заряда при 0 = 0  приведены в таблице.
Таблица
Формальный коэффициент переноса заряда 
при адсорбции ароматических соединений 








Нафталин т-0,0083 0,49 -0,061 1 2 , 8 0 0,13 98,7
Фенол -0,027 0,48 -0,060 7,8 -0,46 0,075 103,3
Гидрохинон -0,087 0,55 -0,068 15,8 -0,070 0,157 100,4
о(-нафтол -0,061 0 , 6 6 -0,082 2 1 , 2 -0,028 0 , 2 1 1 100,4
В результате ориентации полярной 0-Н-связи в адсорбиро­
ванных молекулах фенолов атомом водорода в сторону раствора 
возникает значительный адсорбционный скачок потенциала. Об 
этом свидетельствуют данные по адсорбции гидрохинона в плос­
кой ориентации молекул на свободной поверхности раствора/3/, 
а также сравнение рассчитанных в настоящей работе значений 
Л(i-g)=-f^-nkp+ka для нафталина и фенолов. Как следует из 
рисунка, если предполагать ка=0 (точки 1,2,3 и 4), как это 
сделано в работе /4/, то значения AO-g), характеризующие 
степень реального перехода заряда от молекул фенолов на элек­
трод, не коррелируют со значениями энергии зг -электронного 
взаимодействия -дс^молекул адсорбата с поверхностью электро­
да. Значениябыли рассчитаны по формуле
-AG# = Ж-Дйд) + 0,74 п, (3)
II
где первое составляющее Д(-Дй)^означает выигрыш свободной 
энергии адсорбции при переходе от свободной поверхности раз­
дела к границе раздела висмут/раствор, а второе характери­
зует разницу в энергиях смачивания единицы поверхности Bi 
молекулами воды и углеводородными цепями, соответственно, и 
выводилось по данным адсорбции алифатических соединений на 
Bi и свободной поверхности раствора /5/. Экспериментальные
Рис. Зависимость составляющей 
ЛО-g) формального коэффициента 
переноса заряда rN от энергии г- 
электронного взаимодействия -AGr:
I - нафталин;2,2 - фенол; 3,3 - 
гидрохинон;4,4*- «-нафтол.1,2,3,
4 - при к =0; 2\3^4'при к , ука-а а
занном на рисунке вертикальной 
линией.
значения ка для фенолов, как показано на рисунке, определе­
ны при предположении, что значения лО-g) линейно изменяют­
ся со значениями -AGr . Основой этой линейной зависимости яв­
ляется экспериментальная точка нафталина,для которого ка=0 , 
и предположение, что при - A G ^ O  величина л(1^)=0.Получен- 
ные таким образом значения ка»А, а также энергетический эф­
фект для одно электронного перехода заряда от молекулы 
адсорбата на электрод приведены в таблице. Полученные зна­
чения соответствуют энергии слабой донорно-акцепторной хи­
мической связи.
Приведенная выше схема анализа адсорбционных данных 
применена также для характеристики переноса заряда в случае 
адсорбции ароматических соединений из неводных растворите­
лей.
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ АДАТ ОМАМИ ОЛОВА И ТАЛЛИЯ 
ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ МУРАВЬИНОЙ 
КИСЛОТЫ НА ПЛАТИНИРОВАННОЙ ПЛАТИНЕ
В.Н.Андреев, А.Н.Жучков,- М.А.Спицын 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Проблема поиска новых дешевых электродных материалов 
для осуществления электрокаталитических реакций с участием 
простых органических веществ продолжает оставаться актуаль­
ной /I/. Широкое использование для этих целей электрохими­
чески активных благородных металлов ставит перед исследова­
телями задачу дополнительного повышения их активности, нап­
ример, путем модификации их поверхности субмонослоями посто­
ронних металлов /2,3/. Заслуживают внимания платиновые элек­
троды, модифицированные адатомами олова или таллия. Промоти- 
рущее воздействие указанных адатомов на процесс электроокис­
ления муравьиной кислоты отмечалось многими авторами, ссылки 
на оригинальные работы можно найти в обзорах /2-4/. Причина 
влияния адатомов олова связывается большинством исследовате­
лей с адсорбцией кислорода на олове при менее анодных потен­
циалах, чем на платине,а в случае адатомов таллия-с предотвра­
щением отравления поверхности электрода прочносвязанными ор­
ганическими интермедиатами. Однако, не исключалась и возмож­
ность действия адатомов на адсорбцию водорода и органических 
веществ. Вопрос о влиянии адатомов олова и таллия на состав 
и свойства продуктов адсорбции муравьиной кислоты на платине 
и на процесс стационарного электроокисления адсорбата в ли­
тературе не рассматривался.
Впервые для исследования вышеуказанных проблем была 
применена комплексная методика, объединившая в себе радио- 
изотопный метод "опускания электрода" и потенциодинамический 
метод /5/.В качестве рабочих были использованы платинирован­
ные платиновые электроды с разной степенью заполнения поверх­
ности адатомами. Для модификации использовались стабильные 
растворы сернокислых солей олова (17) и таллия (I).Получе­
ние разных степеней модификации достигали' изменением време­
ни адсорбции адатомов. Полученные таким образом электроды 
после отмывки сразу же использовали в работе. В качестве ад­
сорбата брали муравьиную кислоту (5-I0~° М), меченную изото­
пом С14. Фоном служила 0,5 М H2 SC>4.
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Нами было изучено влияние степени модификации поверх­
ности платинированного платинового электрода адатомами оло­
ва и таллия на кинетику адсорбции муравьиной кислоты, на 
стационарную величину адсорбции, на зависимость адсорбции 
органического вещества от потенциала, на стехиометрический 
состав адсорбированных частиц, на процессы стационарного 
электроокисления муравьиной кислоты. Показано, что времена 
достижения стационарных величин адсорбции муравьиной кисло­
ты при разных степенях заполнения поверхности адатомами оста­
ются практически постоянными, при этом значения стационарных 
величин адсорбции уменьшаются при увеличении количества ад­
атомов на поверхности. Приготовление электродов, поверх­
ность которых более, чем на 60 % заполнена адатомами, позво­
ляет полностью подавить адсорбцию органического вещества. 
Установлено, что модификация поверхности электрода адатома­
ми не приводит к изменению характера зависимости адсорбции 
муравьиной кислоты от потенциала.
Изучены состав и свойства продукта прочной адсорбции 
муравьиной кислоты при нахождении на поверхности субмоно­
слоя олова или таллия, в частности, найдены число электронов, 
необходимых для окисления одной хемосорбироваяной частицы 
(при условии, что конечным продуктом окисления муравьиной 
кислоты является С02), и число адсорбционных мест, занимае­
мых одной хемосорбированной частицей. Указанные величины в 
водородной области оказались равны ~3,0, что, как и в слу­
чае платинированной платины, соответствует частице состава 
СОН.
Для выявления характера действия адатомов на процесс 
стационарного электроокисления муравьиной кислоты были из­
мерены стационарные поляризационные кривые с одновременным 
фиксированием степени заполнения поверхности продуктами ад­
сорбции органики. Сравнение поляризационных кривых, полу­
ченных для модифицированных электродов,с кривыми, соответст­
вующими платинированной платине, показало, что в области по­
тенциалов 0,2-0,45 Б (потенциалы измерены относительно нор­
мального водородного электрода в том же растворе) существует 
заметный промотирующий эффект и адатомов олова, и адатомов 
таллия. Причину промотирувдего действия адатомов олова можно 
удовлетворительно объяснить, исходя из концепции "бифункцио­
нального катализа". Отсутствие более ранней адсорбции кисло­
родсодержащих частиц на таллии по сравнению с платиной де­
лает невозможным использование выше названной концепции при­
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менительно к субмонослою таллия. Поэтому объяснить промоти- 
рущее действие адатомов таллия можно, лишь исходя из сущест­
вования параллельных путей для процесса электроокисления му­
равьиной кислоты, а именно, либо через сильносвязанные, либо 
через слабосвязанные продукты адсорбции органического вещес­
тва. Как было показано радиоизотопными измерениями,образова­
ние на поверхности платинированного платинового электрода суб­
монослоя таллия приводит к уменьшению числа сильносвязанных 
продуктов без существенного увеличения слабосвязанных продук­
тов адсорбции муравьиной кислоты. Таким образом,мы связываем 
каталитический эффект адатомов таллия не с изменением числа 
слабосвязанных частиц адсорбата, а с изменением их природы, 
например, уменьшением времени их жизни на электроде. А это в 
свою очередь могло быть следствием изменения электронной 
структуры поверхности электрода при образовании на ней суб­
монослоя таллия.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МГНОВЕННОГО КОНТАКТА К ИССЛЕДОВАНИЮ 
ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА МЕТАЛЛ/НЕВОДНЬЙ РАСТВОР ЭЛЕКТРОЛИТА
Л.И.Антропов, М.А.Гераоименко, С.Л.Олейников, 
И.Ф.Хирх-Ялан, Л.А.Яцюк
Киевский политехнический институт
Метод мгновенного контакта (ММК) относится к группе ме­
тодов, предназначенных для определения потенциалов нулевого 
заряда (nH3)Eqai0Ha свежеобразованной поверхности электрода. 
Можно предположить, что в момент контакта металла и раство­
ра возникает скачок потенциала, обусловленный ориентационны­
ми и адсорбционными процессами в двойном электрическом слое 
(ДЭС). Величина этого скачка является мерой ПНЗ металла. По­
следующее протекание катодной либо анодной i реакции в те­
чение времени At приводит к появлению заряда aq на поверхно­
сти электрода и к смещению его потенциала от ПНЗ на величину 
ДЕ . Следовательно,
ДЕ = А q/k = (ia - i^Mt/k, 
где ic-интегральная емкость ДЭС. В ММК время измерения ПНЗ не 
превышает обычно 0 , 2  мс, поэтому при заданной ошибке измере­
ния - 0,005 Вик, равной 20 мкФ/см^ , допустимый ток фара- 
деевских реакций составляет 2-I0- 3  А/см^. Известно, что ско­
рость большинства электрохимических процессов заметно мень­
ше. Так, скорость саморастворения чистого цинка составляет 
примерно 1-10”^ А/см^ /I/, а скорость разложения амальгамы 
лития в водных растворах - 3-10~^ А/см^ /2/. Очевидно, что 
процессы, протекающие со скоростями, не превышающими допус­
тимую величину, не могут существенно повлиять на точность 
измерения потенциалов нулевого заряда этим методом.
Ранее ММК был использован для определения ПНЗ жидких 
металлов в водных растворах электролитов /3/. Представляло 
интерес провести измерения как на жидких, так и на твердых 
металлах в неводных электролитах. В качестве объектов иссле­
дования были выбраны ртуть, насыщенная амальгама лития и ли­
тий в растворах NH^CNS в jf-бутиролактоне.
В случае жидких металлов принцип измерения состоял в 
выдавливании с помощью импульса давления газа струи металла 
из специального капилляра и измерении скачка потенциала, воз­
никающего при соприкосновении ее с неподвижной поверхностью
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раствора. В случае лития измерения проводили на свежесрезан­
ной электродной поверхности в момент контакта со струей элект­
ролита. В обоих случаях системы тщательно готовили без досту­
па лабораторного воздуха. Измерения проводили относительно 
молярного литиевого электрода сравнения в f- бутиролактоне 
в сухой атмосфере аргона при комнатной температуре.
Значения ПНЗ, найденные в разбавленных растворах, оыли 
построены в зависимости от концентрации электролита (с) и с 
целью определения нулевых точек металлов экстраполированы на 
бесконечное разбавление. Полученные результаты приведены на 
рисунке.
Рис. Концентрацион­
ные зависимости ПНЗ рту­
ти, насыщенной амальгамы 
лития и лития в раство - 
pax NH^CNS в jr- бутиролак­
тоне.
Согласно рисунку, при переходе от ртути к насыщ. амаль­
гаме лития и литию значения нулевых точек заметно смещаются 
в отрицательную оторону. Величина одвига по отношению к рту­
ти составляет соответственно 1,910 и 2,885 В.
Сопоставление стандартных потенциалов и ПНЗ для иссле­
дуемой амальгамы и лития на основе приведенной шкалы потен­
циалов А / позволяет предположить, что в равновесных услови­
ях поверхность этих металлических фаз имеет положительный за­
ряд, а находящаяся в раотворе обкладка ДЗС образована аниона­
ми. Анионы действуют ускоряюще на разряд и ионизацию катио­
нов лития, что приводит к значительному току обмена.
Литература
1. Антропов Л.И. Теоретическая электрохимия. М.: Высш. шк., 
1984.
2. Коршунов В.H., Фрумкин A.H., Иванова Т.В.// Электрохимия. 
1968. Т.4. С.1120.
3. Герасименко М.А., Герасименко Ю.С., Третьякова H.A., Яцюк 
Л.А., Антропов Л.И.// Электрохимия. 1982. Т.18. C. 1179.
4. Антропов Л.И.// Тр. 5-го Всео. Совещ. по коррозии и защи­
те металлов. М.: АН СССР. 1956. С. 79.




ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ДИФФУЗНОГО ДВОЙНОГО 
СДОЯ, ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ЭФФЕКТОМ ИСШОЙ 
ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ
Э.А.Арзуманянц, Ю.Я.Гуревич, Ю.И.Харкац 
Северо-Осетинский государственный университет 
им. К.ЛДетагурова 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
В основе теоретического описания строения диффузной час­
ти ионной обкладки двойного электрического слоя в растворах 
электролитов лежат представления,впервые сформулированные еше 
в начале века /I/.Эффекты,связанные с конечностью размеров ио­
нов, становятся существенными лишь при относительно высоких 
концентрациях электролита. В то же время эффекты ионной поля­
ризуемости и изменение степени диссоциации частиц в поле двой­
ного слоя могут существенным образом влиять на его строение 
даже при весьма низких концентрациях электролитаПри этом ос­
таются полностью применимы ставшие классическими модельные 
представления теории самосогласованного поля.Эти эффекты наи­
более отчетливо должны проявляться в растворах слабых элект­
ролитов, а также в растворах, содержащих сильно поляризушие- 
ся ионы. Пусть имеется раствор,содержащий исходное соединение 
(для определенности Н2 А)»способное к постадийной диссоциации 
по схеме: X
HgA Н+ + НА" (I) 
НА" — Н+ + А2" , (2) 
где к1 и к - константы равновесия реакций (I) и (2). Полагая, 
что Kj-oo, для равновесных объемных концентраций реагент® Е*, 
НА” и А2- (обозначая их, соответственно через с°, Og, с°) по­
лучаем: __________
С°= Со[ 1/2 - t + \|(3/2 + Ю2 - 2]
Cg =0о[3/2 + t - \|(3/2 + t)2 - 2 ]
С3 =С0[-1/2 - t + \|(Э/2 + t)2 - 2 1,
где Cq - исходная концентрация соединения HgA, t = х/2С2_ па­
раметр. Легко видеть, что в пределе t — 0  имеем с° »т.а. рас­
твор представляет собой бинарный электролит с -^с  ^ СН+-НА"), а 
в пределе t — имеет 0 ^ = 0  и бинарный электролит 2с°-с  ^ (2Н+- 
-А2"); варьируя параметр t , можно моделировать состав элект­
ролита, содержащего ионы трех сортов HTh, НА" и А2"* Зудам двъ-
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лее полагать, что составные ионы НА“ обладают поляризуемостью 
(связанной с наведенным и собственным дипольным моментами) 
/2/, в то время как поляризуемость ионов ВТ1- и А2“ пренебрежи­
мо мала. В этом случае самосогласованное уравнение Пуассона 
для электрического потенциала f записывается в виде
d2 p/ds2 = (-4Те/£) { С°ехр(-е^/кТ) - 2С^ехр(2е¥УкТ) -
- С°ехр[(еУ’+^£2 /2)/кТ]} .
Здесь ь- диэлектрическая проницаемость раствора.Обозначая че­
рез ld = (£.kT/8 ire2 co)1/^ 2 характеристическую длину и переходя к 
безразмерным переменным, имеем
d2ifydz2= —1/2(С 1 в*”^ -2С3е2^  - С ) .(3)
Здесь zsx/Lp, f =вУУкТ, E=-dV/dz, c -| 2  3 = C 1 2 3^Со и шРа~ 
метр а= о(.кТ/2 е2 1^. Граничными условиями служат соотношения 
^ ( 0 ) = ^о; (оо) =о, где fQ - значение потенциала (в единицах 
кт/е) на границе диффузного двойного слоя.
В пределе а=0 нелинейное уравнение (3) может быть про­
интегрировано /I/; замечательно, что первый интеграл удается 
получить и в общем случае аД). Переходя к переменным т=вхр^ 
и у=ехр( -аЕ2 ), получаем линейное уравнение:
dy/dv + a(2C^V-C^/v2)y = -аС2  (4)
с граничным условием у=1 при v=l. Интегрируя линейное урав­
нение (4) и переходя к исходным переменным имеем
expf
E=i{c3e2^ +C1e^-(1/a)lnCea(G1+G3)-C2a|exp(C3S2+Cl/S)dSjf/2.(5)
Знак перед скобками должен совпадать со знаком 'f . Исходя из 
(5 ) и имея в виду, что плотность заряда электрода равна Q= 
= g.kTE/4tfeLD , можно вычислить дифференциальную емкость диффуз­
ного двойного слоя C=dQ/dfo при произвольной степени диссо­
циации .
Ограничимся здесь рассмотрением предельного случая t о, 
отвечающего наличию в растворе частиц двух сортов Н* и НА”, 
одна из которых (НА”) обладает дипольным моментом. При этом 
получим ехр^
Е = (e"^-1/a)lnea- J exp(a/S)dS (6)
1
с _ _ J ___ »4fro^«P<-Vb)] -f ...
4ILe 2E (f0) e Y0exp(a /S )dS
Зависимость емкости от потенциала (4 x 1^ 0 /£-^0). опреде­
ляемая (7), представлена на рисунке. Учет эффекта поляризуе­
мости проявляется в следующем: кривые C,i^0  оказываются асим­
метричны, причем более быстрый рост имеет место при потен­
циалах, соответствующих обогащению приэлектродной области по­
ляризующимися ионами. При потенциалах,отвечающих обеднению, 
имеет место уменьшение емкости. При этом, начиная с некото­
рых характерных, зависящих от а значений ^ 0 ,указанное умень­
шение приобретает характер резкого спада.Физически этот спад 
связан с увеличением приэлектродной концентрации поляризую­
щихся ионов, но теперь за счет дипольного (а не зарядового) 
взаимодействия в поле двойного слоя.
Рис. Зависимость 
емкости от потенциала 
см. уравнение (7).
I - а =0 ; 2  - а =0 ,0 1 ; 
3 — а =0,05.
В случае, когда двойной слой образован двумя сортами ио­
нов с равными поляризуемостями, для электрического поля и ем­
кости получаем _________________
S =» \| (-1/a)lntl-4aehfy/2)], <8 )
С - (fc/4TLD)ehif0/ E(^0 )(1-4aeh2f 0 /2) . (9)
Приа=0 из (6 )—(9) получаем известные выражения для электри­
ческого поля и емкости диффузного слоя в растворе бинарно­
го электролита.' Сопоставление развитой теории с эксперимен­
тальными данными свидетельствует о ее применимости для опи­
сания структуры двойных электрических слоев.
Литература
1. Дамаскин Б.Б., Петрий O.A. Введение в электрохимическую 
кинетику. М,: Высшая школа. 1983. 400 С.
2. Вилков Л.В., Пентин Ю.А. Физические методы исследования в 
химии. М.: Высшая школа. 1987. 367 С.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 
НА НИЗКОИНДЕКСНЫХ ГРАНЯХ МОНОМЕТАЛЛИЧЕСКОГО НИКЕЛЯ
Я.Й.Арольд, Ю.К.Тамм 
Тартуский государственный университет
В настоящей работе проведено систематическое исследова­
ние влияния различных факторов на перенапряжение водорода ^  
и емкость двойного слоя С  ^на монокристаллических никелевых 
электродах. Исследуемые электроды были вырезаны из монокрис­
талла высокой чистоты (Ni 99,999 %), который был изготов­
лен методом бестигельной зонной плавки в вакууме. Углы раз- 
ориентации рабочей поверхности электродов, определенные рент- 
гено-дифрактометрически, были в пределах 0 ,5-1,5°.Перед каж­
дым опытом рабочую поверхность электродов полировали хими­
чески /X/ при вращении электрода со скоростью свыше 
I0Q0 об/мин.
Рис. Поляризационные кривые 
никеля в 0,25 М растворе H2so4:
I - грань (XII), 2 - (100)* 3 - 
(IIÜ), 4 - поликристалл.
йа рисунка видно, что поляризационные кривые,измеренные 
в 0,25 М растворе H2so4 на гранях (100), (ПО), (III) и на 
нолшсристаллическом электроде электронно-лучевой плавки, имеют 
близкую форму.
В таблице представлены постоянные уравнения Тафеля а и 
ъ, а также соответствующие стандартные отклонения, которые 
рассчиташ методом наименьших квадратов из 1 0  независимых 
опытов по участкам поляризационных кривых в интервале плот­
ностей катодного тока 1 ‘ICT3^  i <  I«I0 " 2  А/см2.
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Видно, что параметр а имеет наиболее низкое значение в 
случае поликристалла и самое высокое на грани (III).Различия 
в значениях а для граней (100) и (ПО) несущественны. Ус­
тановлено, что поляризационные кривые, измеренные в раство­
рах H 2 so4 и НСЮ4 ,хорошо совпадают.
Таблица
Параметры уравнения Тафеля для 0,25 М h 2 so4
Электрод а, мВ Sa , мВ Ъ, мВ sb , мВ
Грань (100) 760 2 ИЗ 0,5
Грань (ПО) 736 3,5 1 0 2 1 , 2
Грань (III) 835 4 117 2 , 0
Поликристалл 687 4 92 1,4
При десятикратном разбавлении 0,25 М раствора H 2 so4  4 
яа грани (1 0 0 ) практически не изменяется, а на гранях (ПО) 
л (III) у повышается на 15-20 мВ.
При замене 0,25 М H 2 so4  на раствор K 2 so4 ,подкисленной 
серной кислотой, перенапряжение водорода при i < 1 »1 0 _ 3  А/см2  
имело тенденцию понижаться (порядка 5 мВ) ищи i>1.10“3  А/см2  
повышаться. Последний эффект достигал 15 - 30 мВ при i = 
= I• 1СГ*2  А/см2. В результате lgi -кривые в растворах k 2 sc4  
несколько выпрямляются и пересекают 1&± -кривые в 0,25 М 
h 2 so4 при Ы0Г^< i < 1‘ICr3  А/см2.
Эти результаты указывают на слабую зависимость -^по­
тенциала от концентрации электролита. Причиной этого являет­
ся, по-видимому,как ив случае поликристаллических электродов, 
большая гидрофильноеть поверхности никеля, что существенно 
уменьшает влияние состава раствора на распределение потен­
циала в двойном электрическом слое.
Воспроизводимость результатов в щелочной среде (0,1;
0,5 М КОН) была хуже и поэтому можно лишь утверждать,что за­
висимость *1 от структуры поверхности электрода проявляет ту 
же тенденцию, что и в кислотах, однако различия в значениях 
параметров а и ь не превышают 95 %-ного доверительного пре­
дела. Абсолютные величины ^ в щелочных растворах несколько 
меньше, чем в растворах кислот.
Определенная по кривым спада после отключения внеш­
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ней поляризации емкость Сда в области более высоких в 
Üf25 М растворе кислоты имеет значения от 18 мкФ/смЛ> для 
гранн. (III) до 33 мкФ/см4 для грани (ПО), причем с разбаь- 
лением кислоты С имеет в случае граней (ПО) и (1 0 0 ) тен- 
декпию понижаться.
В щелочных растворах С для граней (100) и (ПО)
О  ~~ о
3&-35 мкФ/см-; а для грани (III) 28-30 мкФ/см^, т.е. в щелоч­
ной среде значения для отдельных граней более близкие 
пс сравнению с кислотными растворами.
Низкие значения С означают, что в исследуемой области
ii существенного изменения степени заполнения поверхности 
электрохимически активным водородом 6 ^ не наблюдается, т.е. 
процесс катодного выделения водорода протекает при постоян­
ном или же изменение €цт не превышает 0 . 0 1  части моно- 
слоя.
Анализ результатов поляризационных измерений,в том чис­
ле значительный рост ^ после погружения электрода в раствор, 
позволяет заключить, что немаловажную роль в определении вли­
яния кристаллографии никеля играет абсорбируемый поверхност­
ными слоями металла атомарный водород. Наиболее высокое на 
грани (III), по всей вероятности, обусловлено наряду с неко­
торыми другими факторами в значительной мере и большим влия­
нием абсороированного атомарного водорода. На это указывает 
и оолее длительный по сравнению с остальными гранями рост 
после погружения электрода (III).
Результаты настоящей работы показывают, что внедрение 
атомаоного водорода в кристаллическую решетку металла может 
усилить различия в электрохимических свойствах отдельных гра­
ней никеля.
Литература
I, Тамм Л.В., Тамм D.K., Наст В.Э. //Уч.зап.Тарт.гос.ун-та.
1974, Вып. 332. С. 3.
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СОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ НА 





Углеродные материалы с развитой поверхностью широко ис­
пользуются при адсорбционной очистке технологических раство­
ров от органических соединений. В последние годы опубликова­
но несколько работ, в которых была продемонстрирована прин­
ципиальная возможность управления сорбционными процессами в 
водно-солевых растворах органических веществ посредством элек­
трохимической поляризации углеродных адсорбентов /1-3/. В 
этой связи необходимо выявить основные факторы, определяющие 
эффективность использования углеродных адсорбентов в электро- 
сорбционных процессах. Это прежде всего - структурные и элек­
трохимические свойства углеродных адсорбентов и особенности 
электросорбции органических веществ различных классов.
Злектросорбциго органических веществ изучали на примере 
алифатических спиртов в статических условиях на модельном 
широкопористом углеродном адсорбенте в условиях равнодос­
тупной поверхности. Адсорбция органических веществ макси­
мальна в области стационарного потенциала и уменьшается с 
увеличением как катодного, так и анодного потенциала. По на­
чальным участкам экспериментальных изотерм адсорбции, полу­
ченных при разных потенциалах, были определены термодинами­
ческие константы адсорбционного равновесия и изменение 
свободной энергии AG /4/.Изменение стандартной свободной 
энергии адсорбции органического вещества с потенциалом мож­
но определить, учитывая, что электросорбция есть процесс за­
мещения молекул органического вещества полярными компонен­
тами раствора на заряженной поверхности. Поэтому можно за­
писать: d^opr = лаорг ~ ^ G* где ^G opr “ св°Годная энер­
гия адсорбции органического вещества на незаряженной поверх­
ности, AG - свободная энергия сорбции полярных компонентов 
раствора, определяемая интегрированием кривой заряжения уг­
леродного сорбента. Рассчитанные из приведенного соотношения 
и экспериментальные значения свободной энергии находятся в
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удовлетворительном согласии. Предложенное выражение позво­
ляет рассчитать теоретическую изотерму электросорбции.
Углеродные адсорбенты, используемые для практических 
целей, обладают, как правило, широким набором радиусов пор. 
В порах малого радиуса возникают значительные омические и 
диффузионные торможения электродного процесса, которые при­
водят к неравновесному распределению поляризации по толщи­
не пористого электрода /5/. Нами был проведен на ЭВМ рас­
чет распределения потенциала по глубине зерна пористого элек­
трода для исследуемых углеродных однороднопористых образцов. 
Расчет показал, что широкопористые сорбенты поляризуются до­
статочно равномерно для выбранных размеров зерен, в то время 
как зерно микропористых сорбентов поляризовано лишь в тонком 
наружном слое (около 15 % от общей толщины) и для них зависи­
мость адсорбции от потенциала выражена слабо.Эксперименталь­
ные изотермы сорбции на исследуемых образцах подтверждают 
расчет.
Fh c . Зависимость эффек­
тивности работы углеродных 
материалов от пористой струк­
туры: I - н-гексанол; 2 -н- 
бутанол. Пунктир - оценка 
по выражению (I) для н-бу- 
танола.Потенциал поляриза­
ции -0,9 В (х.с.э.).
Эффективность управления 
процессами на пористых углеродных материалах определяется,с 
одной стороны, адсорбционной емкостью, связанной с величиной 
удельной поверхности сорбента, с другой стороны, степенью 
электрохимической регенерации. Последняя зависит от глуби­
ны поляризации зерна электрода, которая, как показано выше, 
падает для микропористых сорбентов. Количественно эффектив­
ность работы пористого электрода в процессах электросорбции 
можно выразить так:
Н = °УД t1  ~ % / ео) » (2'
где (I- Qj/Q q ) - степень десорбции на поляризованном сорбен­
те. Зависимость эффективности работы исследуемых материалов 
от их структуры представлена на рисунке.Размер зерна был вы­
бран близким к используемым в реальных адсорберах с непод-
адсорбщюнно-де сорбционными
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вижнык слоем сорбентов. Зависимость обнаруживает- максимум б 
области, соответствующей широкопористым углеродны?,: материа­
ла!/ с поверхностью 200-400 м~/г и радиусом пор 50-100 ®, 
следовательно подооная пористая структура обеспечивает наи­
большую эффективность в пропессах электросорбции и может счи­
таться оптимальной. Расчет эффективности по- теоретической 
изотерме электросорбции, полученной с использованием выше­
приведенного уравнения (I) для измерения свободной энергии 
сороции Не. заряженной поверхности, позволяет не прибегать к 
прямым измерениям и пригоден дли предварительной оценки эф­
фективности работы сороентов по отношение к органическом?' 
соединениг данного класса«, Такой расчет, однако, дает разум­
ные- результатьт только в области небольших степеней заполне­
ния (см. рис.),
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АДСОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
НА ЖЕЛЕЗНОМ И ВИСМУТОВОМ ПОЯИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОДАХ 
И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА КИНЕТИКУ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ Н30+
Б.Н.Афанасьев, Е.Н.Майорова, К.Т.Кузовлева, И.А.Черепкова 
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета
Методом кривых дифференциальной емкости исследована ад­
сорбция 2,4-, 3,4-, 3,5-диметилпиридинов (лутидинов),2-(аце- 
токсиметил)пиридина и 8-оксихинолина в 0,5 М растворе H2so4 
на железном "армко" электроде. Степень заполнения в повер­
хности электрода определялась при постоянном потенциале по 
уравнению, соответствующему модели двух параллельных кон­
денсаторов. Значение дифференциальной емкости Cj находи­
лось из графика 1/С-1/с0рГ путем экстраполяции на значе­
ние 1/сОрГ=0 (сорг - концентрация адсорбата). Значения в, 
полученные при высоких временах экспозиции электрода, были 
использованы для построения изотерм адсорбции. Найдено, что 
опытные в,с0рГ-кривые в равной степени описываются изо­
термами Фрумкина и Темкина. Использование для разграничения 
изотерм Темкина и Фрумкина критерия Подловченко-Дамаскина 
показало, что адсорбция исследованных соединений лучше опи­
сывается изотермой Фрумкина.Изотермы адсорбции были исполь­
зованы при интерпретации результатов по электрохимической 
кинетике.Изучение кинетики адсорбции (равновесие устанавли­
валось за 2-3 часа) показало, что экспериментальные данные 
описываются как уравнением Зельдовича-Рогинского,так и урав­
нением для п-местной адсорбции.
Адсорбция ряда поверхностно-активных вещэств (ПАВ) на 
оплавленном висмутовом электроде детально изучена в работах 
Тартуской школы электрохимиков /I/, Хотя в нашей работе был 
использован поликристаллический висмутовый электрод,при по­
строении изотерм адсорбции мы использовали адсорбционные па­
раметры, приведенные в /I/.
Если молекулы ПАВ равномерно распределены по поверхно­
сти электрода, то зависимость константы скорости kQ от е, 
описывается уравнением /2,3/
к9 = к0(1_в) 1вхр(-Э1о), (I)
которое при 9 -vi можно записать в виде
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^  oopr - r /r t la  Bopr+2aepr) - ■, . J2)
где; в и ьот?г - адсорбционная и аттракционная постоянный 
в изотерме Шумкина» Физический смысл параметров г1 ж в., 
детально рассмотрен б работах /2,3/.
Экспеоименталъные данные, полученные при изучении кине­
тики злектровоостановлеюш катионов Н 0^ + на поликшсталлн- 
ческом висмутовом электроде в присутствии ряде ШШ„ описыва­
ются уравнениями (1-2) со значениями параметров г1 и 
представленными в таблице«
Таблица
Значения й ж потенциалов Е* при которые определены 
значения ^  кинетические параметры г и ь, и коэффициент 
переноса <х дай реакции электровосстановленш HgQ'1" 
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«-нафтол 0,80-0,90 0,54-0,60 -0,94 0,76 - 0 , 6
Для реакции электровосстановления НдО+ значенш s., < О, 
что согласуем ^  с результатами расчетов по модели " диэлектри­
ческого континуума" ■> В присутствии добавок камфорн коэффищ- 
ент переноса а. не изменяется, т.е«, эффект Лошкарева не на­
блюдается , хотя при адсорбции камфоры происходит образование 
двумерного конденсированного слоя»
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Изучение кинетики электровосстановления катионов H3 0 f 
на железном электроде в присутствии выбранных нами tlAB по­
казало, что экспериментальные данные при 9 <"0,60-0,75 описы­
ваются уравнением /4/
(ig/Dg = (1-9)Л , (3)
где ig и i - значения плотностей ?ока при данном потенциа­
ле 3 з присутствии и отсутствии ПАБ. Уравнение (3) соот- 
зетствует конкурирующей адсорбции ПАВ и анионов фона на от­
дельных кристаллитах поверхности железного электрода.Если па­
раметр а =1 , то выполняется уравнение "блокировки"’ и тогда
Здесь Д%е-Н=^е-Н“^е-Н » ^е-Н и ^е-Н- сред' 
пие значения стандартной свободной энергии связи металл-во-
дород при данном значении 9 и при 9=0. Если лЕ^^О.то 
n <1$ если же ЛЕ^е_ц<0, то п >1. качение параметра а,вы­
численное из тангенса угла наклона линейных участков экспе­
риментальных lgd^/i) ,ig(i-e)-зависимостей, составили 1,7±
0.3. 2,0*0,3; 1,3±0,2 для лутидинов,2-(ацетоксиметил)пи­
ридина я 8-оксихинолина, соответственно.Полученные значения 
п >I позволяют сделать вывод, что при адсорбции всех иссле­
дованных ПАВ значение 4Е,^е_н<0. Следовательно,исследован­
ные органические соединения адсорбируются на участках (крис­
таллитах; поверхности электрода с высокой энергией адсорб­
ции металл-водород, вытесняя адсорбированные анионы фона 
зо|". Электровосстановление ионов Н30+ происходит на '’сво­
бодных" участках к^ристаллитах), занятых адсорбированными 
ионами so^~ с меньшей энергией связи металл-водород, что и 
приводит к добавочному торможению электрохимической реакции.
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ВЫВОД И АНАЛИЗ УРАВНЕНИИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ КИНЕТИКИ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ
Б.Н.Афанасьев, Ю.П.Скобочкина 
Ленинградский технологический институт им.Ленсовета
Изучению кинетики в водно-органических растворах элект­
ролитов посвящено достаточно большое количество работ /1-4/. 
Установлено, что
- зависимость скорости электрохимической реакции от кон­
центрации органического соединения XQpr для многих систем 
проходит через минимум /I/;
- скорость реакции электровосстановления Zn2+ при 
Хорг> 0,3 практически не зависит от концентрации метилового 
спирта /2 /;
- скорость электровосстановления некоторых катионов воз­
растает по мере увеличения концентрации диметилформамида /3/.
В настоящее время для описания кинетики в водно-органи- 
ческих растворах электролитов предложены уравнения, содержа­
щие ряд подгоночных параметров, численные значения которых 
находятся из зависимости скорости процесса от степени покры­
тия электрода органическим веществом /4/. При добавлении ор­
ганического компонента к водному раствору электролита проис­
ходит изменение структуры поверхностного слоя и коэффициента 
активности деполяризатора. Поэтому для описания кинетики в 
водно-органических растворах можно использовать теорию дейс­
твия ПАВ. Согласно /5-6/
г1 г 4 (AGg)P3 ] r(o<n-z)F äy,0*®




где kQ и kQ - константы скорости процесса при данном 
значении 9 и 9 = 0 ;  9 - степень заполнения поверхности 
электрода молекулами органического соединения; Ляр ^  ^ 0  - из­
менение "^-потенциала, a A p f  - разность потенциалов на 
границе водного раствора электролита и водно-органической 
смеси.
В общем случае необходимо учитывать параллельную элект­
рохимическую реакцию, проходящую на поверхности электрода, 
покрытого молекулами адсорбата.
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В соответствии с работой /7/ запишем, что
4(£G£)p/r t  = э. + зр . (2)
Параметры з , и эр характеризуют влияние на скорость элект­
рохимической реакции изменения структуры поверхностного слоя 
з свойств иаствора электролита при добавлении органического 
компонента. Б водно-органических растворах электролитов 
вследствие эффекта пересольватащи радиус иона деполяризато­
ра может увеличиваться, так как размеры молекулы органичес­
кого вещества больше молекулы воды. Уменьшение диэлектричес­
кой проницаемости способствует образованию ионных пар и ком­
плексов, что приводит к изменению заряда иона деполяризатора. 
Тогда, для водно-органических растворов можно записать соот­
ношения
еде z и RrjCH - заряд и радиус иона деполяризатора в водном 
растворе электролита, a z1JQH - эффективный (средний) заряд 
лона в смеси вола - органическое вещество, R и н3 - эф­
фективные усредненные радиусы ионов деполяризатора в объеме 
раствора и з поверхностном слое.
Используя модель "диэлектрического континиума” /7/ и 
формулы (З-õ), мы пслучим уравнения
Здесь приняты те же обозначения, что и в работе /7/.
Отметим, что з /7/ допущена неточность, связанная с 
тем, что учитывались силы "зеркального изображения" на гра­




Для водно-органических растворов изотерму адсорбции за­
пишем в виде
^ ахр(.2ае) (8)
В работе /7/ изменение активности воды аН 20 не учитывалось. 
При в -* I из уравнений (I) и (8 ) следует, что
m < v * „ >  =-г/ г1 пгоРг- Л (г 1 ? - ^ - - в1 >и (1)' (9)
где
/Х п_„\ (стп-zJFÄ й'9'*0 zP
f(X) - - r . / r l » H M + ----- ----И -  +----• (Ю)
К 2 о; RT RT
Значение функции f(x) так же, как и параметры у , 1
не могут быть достаточно точно вычислены или определены экс­
периментально. В связи с этим при проведении расчетов мы по­
лагали, что f ( x ) « 0 , у = I и 1 = 1 .
Для реакции электровосстановления Zn2+ в присутствии ме­
тилового и этилового спиртов наблюдается хорошее согласие 
между рассчитанными и опытными кривыми k Q / k 0  - Х0 рр. Сопос­
тавление опытных и расчетных кривых для других систем позво­
ляет выявить роль факторов, связанных с необходимостью учета 
параметров ( У , 1 ) или функции f(x) . Найдены кри­
терии, позволяющие оценивать вклад этих факторов.
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ОСОБЕННОСТИ КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
ПЛАТИНОВОГО АНОДА В ПРИСУТСТВИИ ОРГАНИЧЕСКОГО АЦСОРБАТА
И.И.Ащеулова, Л.А.Миркинд, А.Н.Чемоданов, 
Г.Л.Альбертинский, Я.М.Колотыркин
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Государственный научно-исследовательский и проектный 
институт лакокрасочной промышленности НПО "Спектр"
Для поведения Pt-анода в водных средах характерна бли­
зость кинетических закономерностей реализующихся на нём реак* 
ций растворения металла (PPM) и выделения кислорода (РБК). 
Согласно представлениям, развитым в /I/, параллелизм реакций 
обусловлен их протеканием через общие (либо генетически свя­
занные) проиежуточные стадии образования хемосорбционных ме- 
талл-кислородных частиц. Существенное влияние на концентра­
цию и соотношение таких частиц в поверхностном слое мо1ут 
оказывать многие органические вещества, поэтому при изучении 
механизма и выявлении путей регулирования коррозионного про­
цесса целесообразно систематическое сопоставление кинетичес­
ких и адсорбционных характеристик pt-анода в отсутствии и 
при наличии в растворе поверхностно-активных органических до­
бавок /2,3/.
В настоящем сообщении рассмотрены результаты подобного 
сопоставления на примере 2 М водных растворов НСЮ^ с добав­
ками ацетонитрила. Последний представляет интерес в связи с 
особенностями его структуры, устойчивостью против окисления 
вплоть до высоких анодных потенциалов,неограниченной раство­
римостью в воде, а также способностью оказывать влияние на 
некоторые реакции электросинтеза /4/. Методика эксперимента 
описана в /2,3/. Скорость PPM определялась радиометрическим 
методом, скорость РВК-по току, степень заполнения поверхно­
сти анода хемосорбированным кислородом (9q) и  органическим 
адсорбатом (0 ) - по данным импульсных потенциодинамических из­
мерений .
Выявлены следующие закономерности:
Введение ацетонитрила в электролит,начиная с концентра­
ции с0 =5*1СГ5 М, приводит к торможению РВК при всех иссле­
дованных потенциалах Е^3,2 В по н.в.э. Коэффициент иншби-
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рования увеличивается с кощентрацией и при с М описы­
вается уравнением
K = i0/i = (c/c 0f, 
где 0  < ос < 1 . Здесь <* = f (Е) и достигает максимальных зна­
чений при потенциалах, отвечавдих области "скачка” на E,igi- 
кривой для фонового электролита.
Влияние ацетонитрила на кинетику РИЛ имеет более слож­
ный характер, чем в случае РБК. При c > c Q рост концентрации 
добавки сопровождается смещением нижних тафелевских участков 
E,igipt -кривых в аноднуи сторону и их продлением до более 
высоких плотностей тока. Соответственно, сокращаются (вплоть 
до полного вырождения) участки "скачка" потенциала т S,igi?t 
-кривых и вследствие пересечения последних с фоновой (с ^  с ) 
кривой появляются области стимулирования ацетонитрилом РРМ^,
Ацетонитрил частично вытесняет с поверхности хемосорби- 
рованный кислород второй формы (ХК-2), а при с >0,5f5 М ( в 
зависимости от Е) также и легче восстанавливаемые формы Ж-i,
3. Зависимости Q,E; Кр* ,Е и К,Е коррелируют между собой (см. 
рисунок), при c=const между значениями Q и К соблюдается ли- 
нейная^связь. Стационарные заполнения 6  достигаются за вре­
мя с. В интервале с =I0"4-I М зависимость 0,с описы­
вается уравнениями изотерм Темкина и Фрумкина (в последнем 
случае коэффициент корреляции выше).
Рис. Влияние потенциала 
на коэффициенты ингибиро- i
зания PPM (I) и РВК (2) и 
на заполнение поверхности 
Pt-анода ацетонитрилом (3).
Раствор: 2 М НСЮ4  + х М 
СН3СИ, где х=3.1СГ2  (1,2) о
и I-ICГ2  (3).
Выявленные закономерности, в принципе, не противоречат 
сделанным ранее /1-3/заключениям относительно взаимосвязи 
коррозионных, электрокаталитических (РЕК)и адсорбционных (ХК) 
свойств Pt-анода в водных электролитах при высоких положи­
тельных потенциалах, однако требуют некоторого уточнения и 
расширения концепции. Необходимы, в частности, более деталь­
ный учет стехиометрической и структурной неоднородности по­
верхностной оксидной пленки и учет возможности протекания
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PPM через промежуточную стадию образования поверхностных ком­
плексов типа P t [X], где лиганд X - органическая частица, в 
нашем случае молекула ацетонитрила. В определенных условиях 
вклад такого маршрута в суммарную скорость PPM может оказать 
ся больше вклада обычного пути реакции с участием поверхност­
ных металлкислородных частиц. Рассматриваются и другие воз­
можные причины наблюдаемых явлений, в частности, влияние за­
мещения хемосорбированного кислорода органическим лигандом 
на "псевдофазовый" переход в поверхностном оксидном слое (про­
являющийся в виде "скачка" на E.igi -кривых),а также неиден- 
тичность поверхностных металжи слородных частиц, ответствен­
ных за PPM и РЕК.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОда МЕТАЛЛА НА АДСОРБЦИЮ 
АНИОНОВ ГАЛОГЕЩЦОВ ИЗ РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ
И.А.Багоцкая, В.Е.Емец* ВеГ.Бойцов, В.Е.Казаринов 
Институт электрохимии им.. А.Н.Фрумкина АН СССР
На примере металлов, принадлежащих к одной и той же 
группе периодической системы элементов: Ga, эвтектическом 
сплаве In-Ga и сплаве Ti-Ga (0,02 атЛ Т1)к и имеющих -сход­
ное электронное строение, прослежено влияние природы апротей­
ного растворителя (ацетонжтрила - АН,диметилсульфоксида-ДКСО 
и диметилформамида - ДМФ) на адсорбцию анионов галегенидов 
ei", вг“ и I“, Об адсорбции судила по величине смещения по­
тенциала нулевого заряда электрода ЛЕ _^^  в ОД и 0,01 М 
растворах солей анионов галогенидов относительно п.н.з. того 
же металла в растворе неактивного электролита.Результаты при­
ведены в табл. Для сравнения в той же таблице приведены 
значения для Hg в апротонных растворителях и для Ga , In-Ga* 
и Hg в воде.
Совокупность полученных данных укладывается в модель 
Андерсена-Бокриса /I/ с учетом более низких значений энергий 
сольватации анионов в апротонных растворителях но сравнению 
с протонными и последовательности изменения ее при перехода 
от одного аниона к другому. В апротонных растворителях энер­
гия сольватации анионов галогенидов возрастает в ряду СГ <  
Вг‘ < I“ /2/. Согласно /I/ адсорбцию можно рассматривать как 
реакцию замещения молекул растворителя в плотной части двой­
ного электрического слоя адсорбирующимися частицами. В этом 
случае свободная энергия адсорбции анионов
деадс.А°* " 4GM-A" “ 'а ^ G M-p *' ^р-А~ + -р* 
где ДОм-А"” свободная анергия взаимодействия аниона с метал­
лом» - свободная энергия взаимодействия растворителя •: 
металлом,’AG^_^—  энергия сольватации ионов, дар_р - свобод­
ная энергия взаимодействия молекул растворителя в объеме раст­
вора Eh. - число молекул растворителя, вытесняемых одним ад-
¥; la I Tl в сочетании с аа являются поверхностно-активным* 
компонентами и эвтектический сплав in с Ga и сплав Tl с Ga. 
содержащий 0 с0 2  Т1 ? но своим электрохимическим свойст­
вам блинка к чистому ха к Tl.
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сорбирующимся HOHOfc,
Из полученных данных следует, что влияние природы раст­
ворители на адсорбщш анионов зависит от природа металла,
Таблица
Адсорбционные скачки потенциала анионов галогенидов 
на металлах подгруппы Ga и на Kg 
в различных растворителях
1 1
4S^” , В 
q= 0  *
AH ДМФ ДМС0 . ..
ф .
0,1 M 0,01 M 0 , 1  M 0,1 M 0,01 M 0,1 M
Ga I“ 0,47 /3/ 0,19 0,06 /3/ 0,07 /6/
In-Ga 0,40 /3/ - 0,23 0,11 /4,5/ - 0,14 /3/
Tl-Ga 0,30 /3/ 0,24 /3/ 0,21 0,11 /3/ - 0,16 /3/
Hg 0,33 /3/ - 0,44 0,27 /3/ - 0,26 /7/
Ga Br“0,51 /3/ 0,49 /3/ 0,23 0,09 /3/ _ 0 , 0 2  /6 /
In-Ga 0,36 /3/ 0,30 /3/ 0,24 0,12 /4,5/ - 0,06 /3/
Tl-Ga 0,21 /3/ 0,16 /3/ 0,17 0,14 /3/ - 0,06 /3/
Hg 0,26 /3/ 0,21 /3/ 0,29 0,18 /3/ - 0 , 1 0  /7/
Ga CI“ X 0,49 /3/ 0,34 0,16 /3/ 0 , 0 1  /6 /
In-Ga - 0,29 /3/ 0,27 0,18 /4,5/ - 0,02 /3/
Tl-Ga - 0,23 /3/ 0,25 0,16 /3/ - 0,02 /3/
Hg - 0,11 /3/ 0,21 0,12 /3/ 0,08/3/ 0,03 /7/
Tt) В АН хлориды в концентрации 0,1 М на растворяются,
Свободная энергия взаимодействии: анионов галогенидов с 
металлами подгруппы аа возрастает в ряду Tl-Ga < In-Ga <оа по 
мере увеличения работы выхода металла. Отсюда ощщгет, что 
анионы, так ко как и изученные растворители, в том чи&лйвво­
да, при адсорбции являются донорами электронов по отношения 
те металлу,, На металлах подгруппы Ga впервые обнаружено обра­
щение ряда поверхностной активности анионов галогенидов в 
апротонных растворителях. Показано, что свободная энергвя 
взаимодействия анионов галогенцдов с металлами подгрупш! оа, 
так же как и со Hg, увеличивается в ряду Cl“< Вг“< Т „а раз­
ность свободных эневшй взаимодействия анионов галогенидов с 
металлами подгруппы галлия меньше, чеы со Hg.
3?
Последовательность увеличения поверхностной активности 
исследованных апротонных растворителей в ряду АН< ДМФ< ДМСО, 
вытекающая из данных по адсорбции анионов, согласуется с 
ранее установленной на основании исследования строения двой­
ного электрического слоя в растворе неактивного электролита 
/3/. Поверхностная активность растворителя увеличивается по 
мере возрастания его донорного числа.
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АДСОРБЦИЯ ФТАЛЕВОЙ КИСЛОТЫ НА СТАЛИ И СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ;
В.А.Багрий. Г*€.Шаговая
Институт коллоидной химии и химии воды им.А.В.Думанского, 
Институт биоорганической химии АН УССР
В работе приведены результаты количественного изучения 
адсорбции о-фталевой кислоты (Н^Фт) на стали и стеклоуглеро­
де, имеющих энергетически неоднородную поверхность /I/»Адсор­
бцию изучали методом снятия кривых дифференциальной емкости 
(f=400 Гц) на фоне 0,5 М раствора NaCl при помощи моста 
P502I. Электроды к работе готовили по известным методикам
Рио. Кривые дифференциальной емкости стали 3 (а) и стекло- 
углерода (б) в 0,5 М NaCl »содержащем фталевую кислоту:! - 0;
2 - I»10 ; 3 - 1-10 ^;4 - 1.10Г3; 5 - 4.1СГ3; 6  - 2*10“2 ,М.
На рис. приведена зависимость дифференциальной емкости 
стали и стеклоуглероде от потенциала электрода в раство­
рах НяФт различной концентрации» Для обоих электродов мини- 
глум емкости, соответствующий максимальной адсорбции* наблю­
дается при потенциале -0,9 3. В случае стального электрода 
значение потенциала максимальной адсорбции совпадает с по­
тенциалом нулевого заряда железа /2 /, где адсорбция опреде­
ляется преимущественно силами зг-электронного взаимодействия. 
С увеличением концентрации ice слоты область ее адсорбируемое- 
ти на стали расширяется в сторону отрицательных значений по­
тенциалов до -1,0 - -1,1 В. Из сопоставления полученных ре­
зультатов с .литературными данными /3/ сделали выв од »что сдвиг 
потенциала десорбции кислоты на стали в катодную область об­
условлен возрастанием адсорбции вследствие увеличения недио- 
социированной формы кислоты в растворе. Начиная с -1,2 В на 
стальном электроде интенсивно выделяются пузырыш водорода.
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которые блокируют часть его поверхности.Это приводит к умень­
шении электродной емкости при потенциалах отрщателшее -1,4 В 
и появлению на С,Е-кривых катодных максимумов. На С,Е-кривых 
стеклоутлерода имеется два минимума емкости, анодный при Е=
0.5.В и катодный при Е=-0,9 В, а также анодный пик десорбции 
-адсорбции, смещающийся в область положительных значений по­
тенциалов с ростом концентрации кислоты. Наличие двух мини­
мумов емкости на стеклоуглероде обусловлено,по нашему мнении 
соответственно адсорбцией двух разных форм адсорбата: недис- 
социированной кислоты и фталат-ионов. Появление анодного пи­
ка псевдоемкости связано с перестройкой ДЭС в результате за­
мены молекул Hg^T отрицательно заряженными фталат-ионами, а 
его смещение в анодную область - затруднением десорбции Ф^'Ц 
содержание которой в растворе увеличивается.
С использованием опытных значений емкости, измеренных 
при потенциале Ej^-0,9 В, были построены изотермы адсорбции. 
Степень заполнения рассчитывали по методу авторов /4/.Значе­
ние Сф принимали равным 57 мкФ*см~ 2  для стали и 12,5 мкФ*см" 2  
для стеклоутлерода. Анализ полученных данных в координатах 
Q-lnck и ö-infe/(I-e)ck]показал, что адсорбция Н2Фт на этих 
электродах описывается соответственно изотермами Темкина (f= 
12; а=-0,8; В=740 л/моль)и Фрумкина (В=4570 л/моль иа=-0,6).
Для стеклоутлерода рассчитаны значения поверхностных из­
бытков и площадь S, занимаемая адсорбированной молекулой фта- 
левой кислоты на поверхности электрода в зависимости от со­
держания кислоты в растворе. Сделан вывод о переориентации 
Н2Фт из плоского положения (s=60 8 2) в вертикальное (Б=3бй 
с ростом концентрации Н2Фт. Обсуждаются различия в адсорб­
ционном поведении фталевой кислоты на исследуемых поликрис- 
таллических электродах и ртути.
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ВЛИЯНИЕ ПОТЕНЦИАЛА ПОВЕРХНОСТИ НА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
И ТЕРМОРАСПАД АЗИДА СЕРЕБРА
С.П.Баклыков, Ю.Р.Морейнс 
Кемеровский государственный университет
Электрохимия твердого состояния - область, начинавшая в 
последнее время развиваться достаточно широко как в научном, 
так и в практическом плане. Однако, при этом не рассматри­
ваются электрохимические процессы,протекающие в разлагавших­
ся твердых веществах, изучение специфики которых позволит 
полнее понять электрохимические процессы в стабильных соеди­
нениях, а также является инструментом для изучения механиз­
мов разложения лабильных веществ. Модели электрохимической 
поляризации построены на принятии ряда не очевидных предпо­
ложений, зачастую не учитывают реальные свойства исследуемых 
соединений (например, их неустойчивость, летучесть,химичес­
кую активность) и ряд физических параметров системы (заряд 
поверхности, КРП на границах электрод/электролит) и поэтому 
описывают экспериментальные результаты лишь для неширокого 
круга систем и зачастую в весьма узком диапазоне варьируемых 
условий эксперимента.
Рассмотрим на примере азида серебра /I/ связь сквозного 
ионного тока и изменение скорости выделения металла на гра­
нице П. В стационарном состоянии ячейки (-)Ag^AgN^/Pt(+) при 
наложении на образец напряжения концентрации дырок (с )^ и ва­
кансий увеличатся, а электронов и межузельных ионов уме ныла т- 
ся в соответствии с теорией поляризации смешанного проводни­
ка /2/. Это приведет к тому,что скорость выделения газа уве­
личится, а скорость выделения металла уменьшится по сравне­
нию с соответствующими скоростями выделения продуктов в ячей­
ке с неналоженным напряжением. При этом расход катионных уз­
лов будет меньше расхода анионных узлов.Избыточный заряд ка­
тионных узлов будет компенсироваться увеличением концентра­
ции электронов на границе П, а это, в свою очередь, связано с 
уменьшением концентрации дырок на границе П.Скорость выделе­
ния газа уменьшается, а скорость выделения металла возрас­
тает. Ячейка будет стремиться к первоначальному состоянию, к 
началу действия внешнего напряжения. Термическое разложение 
соли частично снимает поляризацию образца. Возникающий избы­
ток катионов удаляется электрическим полем за счет миграции 
ионных дефектов. Таким образом, ионный ток полностью не бло­
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кируется. Величина остаточного не заблокированного ионного 
тока ('1 ion I Судет пропордиональна скорости возникновения из­
бытка катионов Д\Х/: ^ion = g*.e4VL _ ^ S õ 0 , где о - параметр, 
пропорциональный скорости разложения соли; Ь - площадь кон­
такта. Из уравнений Пуассона, непрерывности плотности дыроч­
ного тока и закона Ома для стационарного состояния системы 
после ряда преобразовании и введения физичесюз: обоснованны:'. 
пренеорежениЁ получена система уравнений, описывающая вольт- 
амперную характеристику исследуемого соединение.
е?с t v» w /  '




w = ^  (£IA;> + ff + it
где 1’- токпротекающий через образец; v/- накладываемое нап­
ряжение ; "V-r - контактная разность потенциалов. Анализ полу­
ченные выражений позволил выделить аналитические формулы для 
определения удельных ионной и дырочной (сГ^) составляющих 
проводимости, а также скорость термораспада соединения (W®),
Ряс* Вольт-амперная характе­
ристика при 330К; К-тан­
генс наклона прямолинейной час- 
ти ВАХ, nt - отрезок,отсекаемый 
на оси ординат о
К- fit + б ^
IYL— )
b X  =e'20( =  - i = ^ - r
>
яг 56’I
где ей - параметр,
Сравнивая вычисленные скорости термораспада и измерен­
ные волшометричеc m  (WT), определены величины и знак поверх­
ностного потенциала (fT) микроиристаллов, площадью Б ™, f т- 
, который равен для Agfi, (330-450 К); f  = 
-(0,29-0,12) В; А ^+0,043 М% Си2* (307-445 К): ?т =-(0,57^
0,22) В. Установленное различие в величинах вычисленной и оп­
ределенной экспериментально скоростей термораспада чистого и 
легированного ионами меда (2+) азида серебра связывается с 
образованием отрицательного 'поверхностного заряда.Влияние ио­
нов меда (2 +) на поверхностный потенциал рассмотрим в рамках
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модели различающихся энталышй образования взаимодополняющих 
друг друга дефектов Френкеля. Анализ полученных выражений по­
казывает, что при увеличении концентрации ионов меди в крис­
талле электростатический потенциал на поверхности кристалла 
будет уменьшаться, то есть сдвигаться в сторону отрицательных 
значений.
Модель образования поверхностного потенциала за счет раз­
мягчающихся энтальпий образований катионной вакансии и меж- 
уз ельного серебра не противоречит полученным расчетам.Однако, 
большая погрешность расчетов не позволяет достоверно опреде­
лить индивидуальные энтальпии образования дефектов и расчеты 
влияния легирования на поверхностный потенциал носят оценоч­
ный характер. К тому же отсутствие модели образования поверх­
ностного потенциала за счет термического распада образца ог­
раничивает возможности расчета поверхностного потенциала /3/.
Используя функциональную зависимость 6^ от накладываемо­
го напряжения (первое уравнение системы I), определим элект­
ростатический потенциал границы П (Pt/образец) в ячейке, на­
ходящейся в исходном состояний:
(L [ЯТ/Ir t J j,. \/F
Следовательно, зная начальный наклон зависимости бос - ж
оси число атомов серебра (п) в устойчивом ядре »можно опреде­
лить величину электростатического потенциала на границе П: 
,ИЛя/Ь/У3 (330-450 К): =-(0,27±0,10) Б; дляAqN3 +0,043МX 
С и (307-445 К): ff =-(0,38^0,13) В. Сопоставляя результаты 
вычислений и учитывая погрешности вычислений, делаем вывод о 
практическом не влиянии ионов меди на потенциал /3/.
Предлагаемая в работе модель применима при описании по­
ляризации соединений,обладающих как френкелевским,так ж шот- 
тковским типом разупорядочения. Возможно также применение мо­
дели к описанию поляризации смешанных проводников с неболь­
шой долей электронной проводимости.
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ЙЗУЧШЯЕ АДСОРБЦИЙ И ЭМОРСЖИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
КОБАЛЬТА (II) НА КАДМИЕВОМ ЭЛЕКТРОДЕ В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ
А,П.Баранов, Н.Н,Еутнаева, Л.А.Львова, И.А.Казаринов
Саратовский государственный университет 
им, Н.Г,Чернышевского
Известно, что гидроксид и оксид кадмия, используемые в 
качестве алектродшгк: материалов щелочных аккумуляторов, яв­
ляются хорошими адсорбентами /I/, Адсорбция на электродах 
примесей из электролита может способствовать переносу приме- 
оных коотонзнтов с одного электрода на другой и, как сяед- 
ствиэ, к изменению электрохимической активности электродов 
как в положительном, так и в отрицательном направлении,
Целью данной работы явилось изучение возможности адсор­
бции кобальта (II) на гидроксиде и оксиде кадмия в щелочных 
растворах, электрохимического превращения кобальта (II) в ак­
тивной массе кадмиевого электрода, обратимости исследуемых 
адсорбционных и электрохишчестах процессов.
Изучение процесса адсорбции проводилось в lü М КОН, со­
держащем падроксокомплексн кобальта (II), концентрация кото­
рых изменялась от 0,6 до 4,7 ммоль Со2 "ь/л. В качестве адсор­
бентов использовались пвдюксид кадмия, полученный анодным 
окислением кадмия в щелочи, и оксид кадмия марки "х.ч/' (ГОСТ 
11120-65). Процесс адсорбции исследовался в специальных стек­
лянных ампулах при температуре 2 0 ± 2 ° 0  и непрерывном переме­
шивании в атмосфере аргона (для исключения процесса окисле­
ния кобальта (II) ) по методике Д /, Количество адсорбирован ­
ного кобальта определялось аналитически с использованием в 
качестве индикатора нитрозо-К-соля /2 /.
На рис, приведены зависимости количества адсорбирован­
ного кобальта (II) на гидроксиде и оксиде кадмия от равновес­
ной концентрации кобальта (II) в щелочном растворе» Из рис, 
видноj  что указанная зависимость для гидроксида кадмия, сня­
тая в прямом направлении (кривая I), имеет прямолинейный ха­
рактер.
Максимальная величина адсорбции составляет 1,3*10“°моль 
Со2+/1 г гидроксида кадмия, В пересчете на единицу поверхно­
сти гидроксида кадмия (измеренной методом БЭТ) эта величина 
составляет 0,65.10“'° моль Со /^м2 , что эквивалентно десятой




кобальта (II) иа гидрок­
сида (1 {2 ) и оксиде (3) 
кадмия от равновесной 
концентрации щелочного 
кобальтитного раствора.
Обратный ход адсорбционной зависимости (кривая 2) не 
совпадает с прямым» Необратимы# характер адсорбции кобальта 
(II) на гидроксиде кадмии свидетельствует об адсорбционное 
химическом взаимодействии адсорбата с адсорбентом.
Б случае оксида кадмия адсорбционная зависимость (кри- 
вая 3) также имеет прямолинейный характер,. Однако величава 
адсорбции несколько выше, чем на гидроксиде кадмия ж дости­
гает через 30 мин (время, достаточное душ установления ста­
ционарного состояния при адсорбции ка гидроксиде кадмия) 
1,9*10“^ моль Со6+Д г или моль Со^+/м£ оксида 1садшя.
Эта величина адсорбции па оксиде кадмия не является предель­
ной* Повторная обработка оксида кадмия щелочным раствором,со* 
держащим максимальную концентрацию гидроксокомплексов кобаль* 
та (II), в течение 30 мин приводит к увеличению количества ад- 
сорбировашого кобальта (II) практически в 2  раза* Более вы- 
сокая адсорбционная способность оксида кадмии по сравнению с 
гидроксидом связана о изменением состояния адсорбента в про­
цессе адсорбции, вызванным гидратацией оксида кадмия в щело- 
чи /3/.
Изучение возможности электрохимических превращений ко- 
бальта (II) было проведено ка кадмиевкх электродах, в анэяв- 
иуго массу которых вводился гидроксид кобальта (II)«. Содержа­
ние металлического кобальта б кадшввнх электрода как в за­
ряженных, так ь в разряженных ка разных форщровочншс циклах 
определялось с помощью химического анализа; В результате бш- 
ло установлено, что при наряде гадшевого электрода вшдав- 
ный в его активную массу гидроксид кобальта (II) ух® ш
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вом цикле полностью восстанавливается до металлического ко­
бальта, что находится в хорошем согласии с термодинамикой ко­
бальтового электрода в щелочном растворе /4/.Возможность об­
ратного процесса - окисления металлического кобальта при раз» 
ряде электрода - возрастает с увеличением числа заряд-разряд- 
ных циклов. Повышение электрохимической обратимости системы 
Со,Со(0 Н)2 /СВ“ при циклировании связано со специфическим 
взаимодействием соединений кобальта с активной массой кадмие­
вого электрода как в окисленном, так и в металлическом сос­
тоянии.
Полученные данные по адсорбционному, химическому /5/ и 
электрохимическому поведению кобальта (II) на кадмиевом элек­
троде позволили объяснить экспериментально наблюдаемые факты 
по переносу соединений кобальта с кадмиевого электрода к ок­
сидно-никелевому в процессе циклироваяия и хранения никель- 
кадмиевых аккумуляторов, в результате которого происходит 
внутреннее короткое замыкание электродов. Предложен и экспе­
риментально обоснован механизм образования шунтирующих мос­
тиков из соединений кобальта.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ПАРОВ ВОДЫ 
НА ПОЛИКРИСТАЛЖЧЕСКОМ СЕРЕБРЕ
М.Е.Беляева, В.Е.Казаринов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Известно, что для ряда металлов (Pt, ah, ш.) причиной 
наблюдаемого несоответствия между измеряемыми значениями ра­
боты выхода электрона из металла (w) и потенциалом нулевого 
заряда является адсорбция растворителя: на этих металлах 
процесс адсорбции паров воды осложняется ее диссоциацией. 
Характер зависимости изменения W  от экспозиции с парами во­
да и ее зеличина определяются особенностями поведения кис­
лорода, образующегося при диссоциации паров воды за каждом 
из металлов /1-3/.
Вопрос о гидрофильности серебра до сих пор остается от­
крытым, поэтому представляло интерес изучить адсорбционные 
свойства серебра по отношению к парам воды, и, в случае ус­
тановления его гидрофильности - определение характера ад­
сорбции паров воды на серебре.
В настоящей работе адсорбция паров воды на серебре изу­
чалась методом внешнего фотоэффекта по Фаулеру. Использова­
ние при этом метода термодесорбции в сочетании с анализом 
состава газовой фазы позволило выяснить и интерпретировать 
явления, сопровождающие адсорбцию паров воды на серебре.
Измерения проводились на поликшсталлической серебря­
ной фольге с содержанием основного металла 99,99 %, предва­
рительно очищенной в ультравакууме. Работа выхода электрона 
из серебра составляла 4.52-0,03 эВ, Пары воды впускались в 
измерительную ячейку при заданном постоянном давлении CPtj9 q= 
I0"°rl,33-I0“lj Па) и комнатной температуре.
На рис. (кривая I) приведена зависимость изменения ра- 
ооты выхода электрона во времени при адсорбции паров зоды 
на сбезгаженном серебре при Рн9о =Ю“^ Па. В первые минуты 
взаимодействия паров вода с поверхностью серебра наблюдает­
ся уменьшение работы выхода электрона, достигающее 0,10 эВ, 
Однако с ростом экспозиции серебра с парами воды работа вы­
хода электрона увеличивается и через 2 часа на 0,25 эВ боль­
ше я обезгаженного серебра. Удаление адсорбата из ячейки 
(кривая 2 ) вымораживанием жидким азотом с откачкой вызывает
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дальнейшее увеличение эффекта, через 3 часа Лw равно 0,46 
эВ, то есть поверхность становится еще более отр и ц а т е л ь н о й . 
Откачка без вымораживания не позволяет достигнуть этого зна­
чения, в этом случае 4W=0,27 эВ.
Рис. Изменение работы вы­
хода электрона из серебра 
во времени при адсорбции^па­
ров воды при Pg2o = 1 0 _3Па 
и комнатной температуре: I - 
адсорбция паров воды;2 - де­
сорбция.
30 90 150 т, мин
Согласно данным масс-спектрометрического анализа, при 
контакте паров воды с обезгаженным серебром в газовой фазе 
помимо воды обнаруживается водород и незначительные,по срав­
нению с водородом, количества кислорода и 0Н-группы,что сви­
детельствует о диссоциативном характере адсорбции паров во­
ды на серебре. Это согласуется с данными /4,5/,в которых фи­
зическими методами показано, что адсорбция паров воды на се­
ребре протекает с разложением.
Изменения w во времени, наблюдаемые при адсорбции паров 
воды на серебре, являются суммарным эффектом по крайней мере 
двух процессов, протекающих на поверхности: адсорбция нераз- 
ложившихся молекул воды и продуктов реакции,действие которых 
на W  различно. Адсорбция неразложившихся молекул воды при­
водит к уменьшению работы выхода электрона, это проявляется 
на начальном участке кривой w-т . Однако со временем значе­
ние w серебра увеличивается по сравнению с w обезгаженного 
серебра, что обусловлено влиянием адсорбированных кислород­
содержащих частиц. Соотношение процессов адсорбции и диссо­
циации молекул воды определяет знак заряда поверхности сереб­
ра, влияет на характер изменения w . Вымораживание из ячейки 
паров воды жидким азотом с одновременной откачкой удаляет с 
поверхности воду, что позволяет разделить эффекты от влияния 
паров воды и продуктов реакции на w .
Присутствие на поверхности серебра необратимо сорбиро­
ванных кислорода, водорода и воды оказывает влияние на пос­
ледующую адсорбцию паров воды и соответствующие изменения w. 
Предварительно сорбированный водород не препятствует после­
дующей адсорбции паров воды, величина изменения w при этом
та же, что на обезгаженной поверхности серебра. Процесс ад­
сорбции паров воды, как и на обезгаженной поверхности, проте­
кает с разложением: в газовую фазу выделяется водород. В от­
личие от этого необратимо адсорбированный на серебре кислород 
затрудняет процесс диссоциации молекул воды: в газовой фазе 
практически не отмечается водорода. Изменение w после адсорб­
ции паров воды соответствует значению 4 W , вызванному предва­
рительной адсорбцией кислорода. Влияние необратимо сорбирован­
ных на серебре продуктов диссоциации молекул воды на последу­
ющую адсорбцию паров воды аналогично действию адсорбированно­
го кислорода.
Результаты, полученные при изучении адсорбционной спо­
собности серебра по отношению к парам воды, свидетельствуют о 
его шдрофильности,
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ОБРАЗОВАНИЕ КАРБАНИОНОВ, БИРАДИКАЛОВ И ПРСИЗВОДНЫХ КАРБЕНА 
ПРИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОМ ВОССТАНОВЛЕНИИ ПРОСТЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ
РАДИКАЛОВ
В.А.Бендерский, А.Г.Кривенко, Г.В.Симбирцева 
Институт энергетических проблем химической физики АН СССР
В основе метода лазерной фотоэлектронной эмиссии (ЛФЭ) 
лежит захват эмиттированных электронов введенным в раствор 
акцептором с образованием промежуточных частиц (ПЧ) и пос­
ледующей регистрацией тока их электродных реакций /I/. Бла­
годаря малым размерам источника электронов (~3 нм), высоким 
константам скорости захвата и малой длительности лазерных 
импульсов (~Ю “^ с), метод ЛФЭ свободен от диффузионных ог­
раничений и применим для измерений констант скорости элект­
родных реакций в широкой_области значений,, составляющей для 
адсорбированных ПЧ от 1СХ до 10° с“1, а для неадсорбирован- 
ных - от 1 С”^ до 10 см/с. Выбор акцептора, основаяный на дан­
ных импульсного радиолиза, позволяет получить широкий набор 
ПЧ, что делает метод ЛФЭ универсальным. Этим методом изме­
рены константы скорости сдноэлектронного восстановления w, 
большого числа алкильных, галоидоалкильных и гидроксилалкиль- 
КИХ радикалов, адсорбированных на ртутном электроде /2,3/. 
Свободные энергии адсорбции радикалов составляют от -30 до 
-40 кДк/моль. Восстановление происходит без участия доноров 
водорода при потенциалах, соответствующих образованию кар- 
баяионов 1Г„ а не стабильных молекул PH. Предположение об 
образовании К”, ранее высказанное в /4/, подтверждает ма­
лость смещения тафелевских прямых inW^(E) по оси Е (меньше
0,15 В) и постоянство коэффициента переноса (0,45^0,05) при 
переходе от воды к апротонным растворителям. Причиной обра­
зования K“ вместо ЕН является высокий барьер протонирования 
с образованием CH-связи, достигающий 150-200 кДк/моль.Тафе- 
левские прямые восстановления указанных радикалов от СЕс до 
CCIg расположены в области Е от -0,1 до -1,9 В. По величи­
не сдвига прямых относительно прямой для реакции СНЯ + е~— 
СН^, стандартный потенциал которой рассчитан,определены зна­
чения Е° для образования E“ из Р, перечисленные в таблице.
Продуктами окисления адсорбированных на ртути карбок­
сильного (НСО2 ) и формального (НСО) радикалов, как показы-
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вает сопоставление данных ЛФЭ и циклической вольтамперомет­
рии, являются СС>2 и HgCO. При одноэлектронном восстановле­
нии этих радикалов происходит одновременный перенос от до­
нора н2 0  ) одного атома водорода /5/. Однако стан­
дартный потенциал восстановления на ~1 В меньше, чем дая об­
разования Н2 С0 и CH3 ÖH, и соответствует присоединению водо­
рода к атому кислорода
НСО + е“+ К4- —— НССН .
Таблица
Свободные энергии органических радикалов (4g£) 
и карбанионов ÜG ^ - ) , стандартные окислительно­
восстановительные потенциалы образования карбанионов 







сн3 145 (230) (0,77)
С 2 % 139 247 0,95
Н-С3Н7 148 263 1,18
Н-С4Нд 160 276 1,19
сн2он -18 60 0,85
СН3СНСН -39 61 1 , 0 1
(СНо)оССН -26 73 1,04
СН2 С1 1 2 2 176 0,42
CHFCI -85 -49 0 , 1 2
СНС12 95 99 0,04
chf2 -237 -263 0,36
cfci2 -82 - 1 2 2 -0,44
CTpCI -269 -295 -0,26
сг3 -456 -284 -0,18





Образующиеся дигидрокси- и гидроксикарбен изомеризуют- 
ся в Н2 С02  и Н2 С0. Значения Е° согласуются со значениями 
свободной энергии изомеризации, найденными из фотохимиче­
ских измерений.
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Восстановление адсорбированного р -гидроксиалкильного 
радикала СН2 СН2Ш также происходит с участием одного атома 
водорода в области -Е > 0,3 В. Значительно более катодная 
область восстановления по сравнению с ожидаемой для получе­
ния этилена
CHgCHgCH + е + ВТ*" ■ + Н^О
позволяет предположить, что продуктом реакции является ад­
сорбированный бирадикал Cl^-CHg. Это предположение согла­
суется с механизмом электрохимического синтеза циклических 
углеводородов из дигалоидопроизводных алканов.
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ АНОДНОГО (ЖЙСЛЕНИЯ 
2,3-ДИМЕРКАПТОПРОПАНОЛА НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРВДАХ
И.М.Бессарабова, В.А.Захаров, П.Вахимжанов 
Казахский государственный университет им. С.М.Кирова
В продолжение работ по изучению анодного поведения ор­
ганических серусодержащих соединений изучена кинетика окис­
ления 2,3-димеркаптопропанола на электродах из платины и зо­
лота. Работу проводили методом дискового вращающегося элек­
трода: Вольтамперные кривые снимали на полярографе ПУ-I.Пе­
ред работой электроды подвергали анодно-катодной обработке. 
Фоном служила I н серная кислота. Скорость вращения диско­
вого электрода менялась от 700 до 2800 об/мин.
На золотом электроде окисление 2,3-димеркаптопропанола 
начинается при потенциале +0,40 В (хл.с.э.); в области по­
тенциалов от 40,55 В до 40,70 В наблюдается площадка пре­
дельного тока. На платиновом электроде потенциал начала окно- 
ления сдвинут в сторону отрицательных значений на 0,10 В. 
Площадке предельного тока предшествует растянутый участок. 
Зависимость скорости электроокисления 2,3-димеркадтопрола- 
нола от его концентрации и скорости вращения электрода по­
казали, что предельный ток является диффузионным. Кинетиче­
ские параметры окисления 2,3-димеркаптопропанола определяли 
методом, предложенным в /1,2/. Были построены зависимости 
1/1-1 /W/2. Экстраполируя прямую на У/о;/2=0, мы получили ве­
личины кинетического тока при различных потенциалах. Из за­
висимостей в координатах AS-igiTrprH (рис.) определяли наклон 
Тафеля (таблица).
Таблица
Кинетические параметры анодного окисления
2,3-димеркаптопропанола на твердых электродах
Электрод Наклон Тафеля, Константа скорости
В при 1=0, см/с
Платина 0,27 0,8.1er4
Золото 0,12 1,0.ПТ4
Из экспериментальных данных следует, что кинетика окис­
ления 2,3-димеркаптопропанола на золоте имеет иной характер^
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чем на платине. Наклон Тафеля для золотого электрода значи­
тельно отличается от соответствующей характеристики на пла­
тиновом электроде. Для золотого электрода наклон составляет
0,120 В. Это указывает на то, что процесс лимитируется замед­
ленный разрядом /3/. В случае же электрода из платины наклон
Рис. Зависимость 4 E"1 SIKHH 
для анодного окисления 2,3-ди- 
меркалтопропанола: I - на зо­
лотом электроде; 2  - на пла­
тиновом электроде.
4,0 ЗД
г 2 раза больше. Разница в наклонах связана, по-видимому, с 
различными адсорбционными свойствами этих металлов. Можно 
предположить, что адсорбционные явления выражены слабев для
2,3-димеркаптопропанола на золотом электроде. Это находится 
в соответствии с указанием ряда авторов на то, что адсорбция 
некоторых соединений на золоте значительно слабее,чем на дру­
гих платиновых металлах /4/. Из кинетического тока рассчита­
ны константы скорости разряда 2,3-димеркаптопропанола щи раз­
личных потенциалах. Экспериментально найденная величина кон­
станты скорости при потенциале, когда ток равен 0 ,одного по­
рядка на платиновом и золотом электродах.
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АДСОРЩИЯ ГЛОБУЛЯРНЫХ ЕЕЖОВ НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ
В.А.Богдановская 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкиня АН СССР
Изучение адсорбции белков на твердых электродах и за­
кономерностей их редокс-превращений является необходимой 
предпосылкой для использования ферментов в целях электрока­
тализа. Поверхностно-индуцированные конформационные измене- 
нения белков необходимо учитывать при медико-биологических 
исследованиях, поскольку функции биополимеров в живых сис­
темах зависят от их конформации на границе раздела.
Взаимодействие белков с поверхностью определяется осо­
бенностями их структуры. Белки - это природные макромолеку­
лы, которые представляют собой полимеры аминокислот,образо­
ванные путем поликонденсации. Полипептидная цепь уложена в 
спираль и свернута в белковую глобулу. На поверхности бел­
ковой глобулы находятся аминокислотные группы,которые опре­
деляют заряд и гидрофильно-гидрофобные свойства макромоле­
кулы.
Первые исследования по изучению электрохимических свой­
ств белков выполнены на ртути /I/. Показано,что при контак­
те со ртутью белковая глобула разворачивается, а сульфидные 
и дисульфидные группы аминокислот взаимодействуют с элект­
родом с образованием меркаптидов. Окислительно-восстанови­
тельные превращения меркаптидов наблюдали при изучении та­
ких белков, как азурин, пластоцианин, аскорбатоксидаза.
Электронтраспортный белок - цитохром с, в состав кото­
рого практически не входят серусодержащие аминокислоты,вос­
станавливаются на амальгаме золота при потенциале на 0,5 В 
отрицательнее его редокс-потенциала. Полученные зависимости 
электровосстановления цитохрома с от концентрации белка в 
растворе, времени адсорбции, потенциала адсорбции и темпе­
ратуры позволили предложить механизм восстановления протеи­
на. Медленной стадией процесса является перенос электрона. 
Замедленный перенос электрона, а также перенапряжение вос­
становления обусловлены наличием прослойки денатурированно­
го белка. Толщина денатурированного слоя составляет 7 - 9% 
/I/ и при глубине залегания активного центра цитохрома с
1 2  i расстояние, на которое переносится электрон, состав­
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ляет около 2 0  А, при котором возможно торможение эффективно­
сти переноса. Энергия активации процесса невелика (9,3-11,7 
кДж/моль) и свидетельствует о незначительной реорганизации в 
активном центре белка в процессе его восстановления.
11а платине и золоте исследована адсороция пероксидазы. 
Фермент прочно адсорбируется на металлах в широкой области 
потенциалов, однако электроды с адсорбированной пероксидазой 
не обладают ферментативной активностью. Наиболее вероятной 
причиной этого является сильное адсорбционное взаимодействие 
металлических электродов с поверхностью белковой глобулы,при­
водящее к денатурации Фермента.
Наиболее благоприятными для адсорбции белков являются 
углеродные материалы и оксида. Биополимеры прочно адсорби­
руются на этих типах электродных материалов,окисляются и вос­
станавливаются при потенциалах, близких кредокс-потенциалам, 
а ферменты сохраняют высокую каталитическую активность и учас­
твуют в переносе электронов с электрода на субстрат.Количес­
тво адсорбированного белка увеличивается при адсорбции на 
окисленной поверхности углеродного материала, поскольку ами­
нокислотные группы на поверхности белковой глобулы взаимо­
действуют с кислородсодержащими группами углеродного матери­
ала. Существенное влияние на адсорбцию балков оказывают pH 
и состав раствора. Конформация белковой глобулы,заряд ее по­
верхности и состояние поверхности электрода изменяются при 
изменении pH. Зто сказывается на электростатическом взаимо­
действии белков с поверхностью. Состав раствора влияет на кон­
формацию белков из-за способности ряда ионов связываться с 
заряженными группами на поверхности глобулы,что изменяет к о е- 
формационную подвижность биополимеров.
Цптохром с, пероксидаза и лакказе, адсорбированные на 
углеродных материалах, претерпевают окислительно-восстанови­
тельные превращения«. Цитохром с обратимо окисляется и вос­
станавливается на пирографитовом электроде при потенциалах, 
близких к редокс-потенциалу белка, равному 0,25 В (н.в.э.), 
что свидетельствует о сохранении им нбтиеных свойств.Зависи­
мости положения потенциалов анодного и катодного максимумов 
на вольтамперных кривых от скорости наложения потенциала рав­
ны между собой и составляют 0,06 В. Поскольку на восстанов­
ление цитохрсма с расходуется один электрон, это формально 
указывает на то, что перенос электрона не является медленней 
стадией. Исследование влияния температуры на редокс-реакции 
цитсхрома с показало, что в области температур от 5 до 15°С
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процесс Ее зависит от температуры, а б интервале температур 
15-4Ь‘°С энергия активации составляет 13 кДд/моль.Низкие зна­
чения энергии активации или отсутствие температуркой зависи­
мое тк подтверждают бьгеод о том, что перенос электрона не яв­
ляется медленной стадией. Наиболее вероятно медленной ста­
дией являются конформацконные изменения при переходе из окис­
ленного состояния в восстановленное и наоборот.
В присутствен адсорбированных лакказы и пероксидазы на 
вальтамперных 1 ,Е~кривых наблюдаются анодные и катодные мак- 
сшумы9 свидете льетвующие об участии активных центров фер- 
ментов в рздоке-превращениях. Оценку медленной стадии пронес-* 
ев восстановления лакказы проводили при исследовании реакции 
катодного восстановления дикислорода на электроде с адсорби­
рованной лаккаэой. На основании кинетических закономерностей 
реакции и влияния на них таких параметров,как pH растворе, 
давление молекулярного кислорода, влияние вида и концентра­
ции ингибиторов фермента» а также температуры было показано, 
что стадия переноса электрона с электрода в активный центр 
фермента не является медленной. Существенно отметить,что пер- 
оксидаза и лакказа в иммобилизированном на углеродных мате­
риалах состоянии сохраняют ферментативную активность и участ­
вуют в переносе электронов между электродом и субстратом, как 
в катодном, так и анодном процессах. Скорость биоэлектрока- 
талигических реакций зависит от условий адсорбционной иммо­
билизации, которые включают pH раствора, его состав и состо­
яние поверхности электродного материала.
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СИСТЕМАТИКА ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ДВОЙНОМ СЛОЕ
А.М.Бродский, Л.И.Дайхин 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Экспериментальные данные, полученные для границы метал­
лов с вакуумом, свидетельствуют о том, что адсорбированные 
атомы образуют упорядоченные структуры, в которых происходят 
различные фазовые переходы при изменении температуры, степе­
ни покрытия и других управляющих параметров. Многие физичес­
кие характеристики адсорбированных слоев тесно связаны с фаз­
овыми превращениями в них. Они влияют на такие явления, как 
кинетика поверхностных реакций и адсорбция, процессы перено­
са к поверхности и диффузия вдоль поверхности, рост пленок 
и емкостные характеристики. С фазовыми превращениями связаны 
работа выхода, энергия связи, каталитическая активность и др. 
В адсорбционных слоях реализуется большое число различных 
типов фазовых переходов, в том числе переходы порядок-беспо­
рядок, соизмеримый-несоизмеримый кристалл и др.
Для систем на границе твердое тело/вакуум существуют 
различные экспериментальные методы для структурных исследо­
ваний поверхности: дифракция медленных электронов, сканиру­
ющая туннельная спектроскопия и др. До последнего времени не 
существовало экспериментальных методов для структурных ис­
следований границы раздела электрод/раствор. Однако методы 
лазерного температурного скачка /I/ , электроотражения и 
электрорассеяния /2/ показали свою пригодность для изучения 
фазовых переходов в таких случаях. В результате анализа дан­
ных указанных экспериментов уже сейчас есть достаточно убе­
дительные основания считать, что фазовые переходы как перво­
го, так и второго рода могут иметь место на границе металл/ 
электролит.
Мы рассмотрим три различных возможных типа поверхност­
ных фазовых переходов. Во-первых, это фазовые переходы в 
незамкнутых адсорбционных системах, происходящие при изме­
нении степени заполнения поверхности. Степень заполнения 
может изменяться из-за варьирования управляющих параметров: 
температуры, скачка потенциала, концентрации поверхностно­
активного вещества в объеме электролита. Характерным приме­
ром фазового перехода в таких системах является модель
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жестких гексагонов, точно решенная в /3/ . Эта модель может 
использоваться для анализа проблемы многоместной адсорбции 
/4 /  . Основной особенностью модели является то, что решет­
ка адсорбционных мест может быть разбита на три эквивалент­
ные подрешетки так, что заполнение любой из подрешеток при­
водит к плотной упаковке частиц на поверхности. В модели 
жестких гексагонов происходит фазовый переход второго рода 
из "жидкой" фазы, когда при малых степенях покрытия все под­
решетки заполняются равномерно, в "твердую", когда имеется 
преимущественное заполнение одной из подрешеток. В других 
моделях с эквивалентными подрешетками качественный вывод о 
существовании фазовых переходов не изменится. Может изме­
ниться лишь их число, значения критических показателей и 
тип фазового перехода /4/ . Обычно в случае многоместной ад­
сорбции больших молекул используются изотермы Флори-Хаггин­
са, полученные методом среднего поля. Однако такие изотермы 
имеют ряд недостатков. Они неправильно списывают область 
больших заполнений, область вблизи критических точек и, кро­
ме того, оказываются бесполезными при малых заполнениях /4/, 
где они справедливы, поскольку такие области эксперименталь­
но не доступны. Поэтому реальное сопоставление расчетных вы­
ражений с экспериментом возможны только в окрестности крити­
ческих точек.
Во-вторых, следует указать систему с постоянной или 
почти постоянной концентрацией молекул в поверхностном слое. 
Наиболее интересной системой подобного рода является слой 
адсорбированных молекул еоды, связанных между собой водород­
ными связями. Электрическое поле, взаимодействуя с дипольны- 
ш моментами молекул, конкурирует с межмолекулярными взаимо­
действиями» изменяя равновесную конфигурацию диполей. Если 
предположить /Ь/ , что при малых полях молекулы воды образу­
ют структуру со средним дипольным моментом, равным нулю, то 
при больших полях такой порядок будет разрушен. Наиболее 
убедительная экспериментальная информация, указывающая на 
то, что в слое воды происходят явления, подобные фазовому пе­
реходу второго рода, была получена с помощью метода лазерно­
го температурного скачка /5/ . Было обнаружено резкое изме­
нение времени релаксации двойного слоя в узких интервалах по­
тенциала вблизи двух точек. Подобное поведение времени ре­
лаксации, а также другие данные, говорят о кооперативном ха­
рактере перестройки монослоя молекул воды вблизи указанных 
значений потенциала.
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Третья группа фазовых переходов связана с вызывающим 
значительное внимание явлением реконструкции поверхности пе­
реходных металлов. Под реконструкцией понимают ' изменение 
положений поверхностных атомов полубеоконечного металла по 
сравнению с положениями атомов в идеальной объемной кристал­
лической структуре и переход к объемной структуре при увели­
чении температуры. Основные вопросы, возникающие при изуче­
нии данного явления, состоят в следующем: какова реконструиро­
ванная структура поверхности, что является движущей силой ре­
конструкции, какого типа переход реализуется при возвращении 
к объемной структуре. Когда рассматривается граница с элект­
ролитом, то в первую очередь возникает вопрос об устойчивос­
ти перестроенной грани. Известно /6/ , что (5x20) структура 
грани (100) Pt переходит в (1x1) структуру при контакте с эле­
ктролитом без приложения потенциала и даже при контакте с 
чистой водой, т.е. структура (5x20) не устойчива. Структура 
(2x1) грани (IlO)Pt / 7/ стабильна в двойнослойной и водород­
ной областях потенциала. Нет пока однозначного мнения об ус­
тойчивости структуры (5x20) грани (100) Au. Метод электрорас­
сеяния может быть в принципе использован для обнаружения фа­
зового перехода, связанного с реконструкцией, когда роль уп­
равляющего параметра играет скачок потенциала. Следует ука­
зать также на перспективы использования сканирующей туннель­
ной спектроскопии для исследования фазовых переходов в элек­
трохимических системах.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА 
ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКА В ВОДНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
С ДОБАВКАМИ АМИНОКИСЛОТ
Т.П.Дулат, С.Н.Кравченко, И.С.Вакарова
Одесский государютвенный университет 
им. И.И.Мечникова
Существенные данные в области изучения электрофизичес­
ких свойств поверхности полупроводника получены с помощью 
электрохимических методов исследования. Граница раздела по- 
лупроводяик-электролит содержит потенциальный барьер,препят­
ствующий протеканию тока. Накопление зарядов по обе стороны 
границы ограничено токами утечки, т,е. электрохимическим! 
реакциями, протекающими с участием носителей гока. Скорость 
этих реакций существенно зависит от состава электролита, от 
наличия в нем молекул и ионов, способных адсорбироваться на 
поверхности полупроводникового электрода и участвовать в про­
цессах электронного обмена с поверхностью полупроводника /11  
В настоящей работе исследуется влияние добавок в элект­
ролит различных аминокислот на электрохимические процессы з 
системе германий-О,I М раствор хлористого калия с помощью из­
мерения вольтамперных характеристик (ВАХ),
Рис. Зольтамперные харак­
теристики системы Ge-водный 
электролит. I - в исходном
0,1 М растворе КС1;2-с до­
бавкой 0,01 М аспарагиновой 
тжслоты; 3 - с добавкой Ö.GI 
М гистидина.
т1а рисунке показана ВАХ системы германий-0,1 М раствор 
KCI. Отклонение от тафелевской кривой - небольшая ступенька 
в катодной области связана, очевидно, с восстановлением тон­
кого слоя гидроокиси и переходом к гидридному покрытию по­
верхности германия согласно реакциям:
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Ge ОН +H4" + 0 —*- õe + HgO I 
Õe + н+ —  Ge - H + р+ .
Такой переход происходит в области потенциалов -0,8 т 
т -1,6 В. При более отрицательных потенциалах идет выделение 
молекулярного водорода:
Ge - Н + Н* + е~ —  Ge + Н2 '
При обратном ходе потенциала на кривой ВАХ наблюдается 
пик в анодной области, который связан со ступенькой в катод­
ной области: он появляется только после катодной поляризации 
при потенциалах -0,8 В. Этот факт указывает на то, что дан­
ный пик обусловлен десорбцией водорода и обратным переходом 
гидридного покрытия в гидроксильное, что соответствует дан­
ным работы /2/.
При введении в электролит 0,01 М аспарагиновой кислоты, 
имеющей кислотный состав вида:
-СО - СН - СНо - С00"
I Л
NH
устанавливается стационарный потенциал -0,22 В при рН=3,2. 
При этом на ВАХ наблюдается возникновение резкого пика в ка­
тодной области (см. рис., кривая 2). Пик в анодной области 
сглаживается.
Такое поведение ВАХ можно объяснить следующим образом: 
в присутствии молекул аспарагиновой кислоты,имеющей при дис­
социации в электролите анионную группу С00”, за счет адсорб­
ционных взаимодействий происходит образование фазового окис­
ла (примерно 4 монослоя), который, восстанавливаясь в катод­
ной области, дает соответствующий пик. Сглаживание же пика в 
анодной области свидетельствует, очевидно, о том, что хими­
ческая адсорбция водорода на германии затруднена вследствие 
блокировки поверхности электрода адсорбированными молекулами 
кислоты.
При введении в раствор 0,01 М гистидина, имеющего в со­
ставе молекулы катионную группу:
-СО - СН - СН9 - С = СН 
H2N + N 
^  СН^
стационарный потенциал составлял -0,44 В при рН=6Д. На ВАХ
в гистидине (рис., кривая 3) пики в катодной и анодной об­
ластях отсутствуют, что свидетельствует о том, что катионы 
гистидина, адсорбируясь на поверхности германия,препятствуют 
как ее гидрированию, так и анодному окислению.
При добавлении в электролит аминокислот с нейтральными 
остатками (лейцин, фенил-аланин я др.) существенных измене­
ний по сравнению с ЗАХ в растворе KCI не наблюдается, т.е. 
молекулы нейтральных аминокислот не оказывают существенного 
злияния на протекание электрохимических процессов на герма- 
нии.
Таким образом, полученные данные позволяют выявить зна­
чительные различия во злиянии различных аминокислот на кине­
тику электронно-ионных процессов на поверхности германия, а 
именно: аминокислоты, имеющие в своем составе анионные груп­
пы (аспарагиновая, глутаминовая) активизируют скислительно- 
Еосстановительные процессы; аминокислоты с катионной группой 
(гистидин, лизин, аргинин), напротив гмнгибируют их,б то вре­
мя как нейтральные аминокислоты не оказывают заметного влия­
ния на кинетику электрохимических реакций яа германии. Сле­
довательно, электрохимическая активность аминокислот обуслов­
лена их зарядовым состоянием в растворе электролита,
Исследование окислительно-восстановительных процессов 
на поверхности полупроводника в присутствии биоэлектролита 
может представлять интерес как для физики поверхности полу­
проводников, так и для биофизики.
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АВТОМАТИЗИРОВАННОЕ РАБОЧЕЕ МЕСТО ДЛЯ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ИССЛЕДОВАНИЙ
И.И.Буренков
Институт химии твердого тела и переработки ми­
нерального сырья СО АН СССР
Одним из наиболее перспективны:': направлений повышения 
эффективности научных исследований и получения болеэ 
полных данных о природе исследуемых объектов за возможно 
короткое время является использование средств автоматизации 
и вычислительной техники, в частности, автоматизированных на 
основе ЭВМ рабочих мест экспериментатора (АРМЭЬ Весьма 
привлекательной для создания АРМЭ является персональная ЭВМ 
"Искра 225" (в дальнейшем ПЭВМ) из-за её оснащенности широ­
кой номенклатурой периферийного оборудования и удобной адоп­
тации к условиям эксперимента. Наличие в составе ПЭВМ набора 
блоков интерфейсных функциональных (БИФ), в том числе БИФ 
приборного интерфейса, БИФ цифро-аналогового преобразователя 
и БИФ аналого-цифрового преобразователя с 32-х канальным 
коммутатором входных сигналов, позволяет создавать простей­
шие специализированные АРМЭ,предназначенные для электрохими­
ческих исследований и реализующие программным путем ряд, рас­
пространенных методов, например, импедаиеометрию в ограниче­
нном диапазоне частот и вольтамперометрию. Возложение функ­
ции регулирования режима раооты исследуемого объекта (ИО) на 
ПЭВМ приводит к усложнению программного обеспечения и сниже­
нию быстродействия измерительного процесса.,
Значительно расширить функциональные возможности АРМЭ и 
достичь болеа высокого быстродействия возможно, если возло­
жить на ПЭВМ только функции сбора измерительной информации, 
первичной обработки полученных данных и кодового управления 
важнейшими операциями измерительного процесса, такими как 
выбор пределов измерения искомых параметров, смена вида 
регулирующего воздействия и др, а операции по преобразованию 
измеряемых параметров в электрические сигналы и поддержанию 
заданного измерительного режима на ИО возложить на первичные 
измерительные преобразователи (МП) и устройства кодового 
управления (УКУ). При реализации таких АРМЭ возмо;кны два
альтернативных направления осуществления кодового управления 
экспериментом. В первом направлении используется приборный 
интерфейс и автономное устройство согласования /I/, пред­
назначенное для кодового управления приборами, не отвечающи­
ми требованиям приборного интерфейса. Во втором направлении 
кодовая информация для УКУ воспринимается и хранится в спе­
циализированном БИФ кодового управления (БИФКУ). Главными 
недостатками первого направления является большая аппаратур­
ная избыточность и усложнение программного обеспечения при 
передаче сигнала кодового управления. Второе направление 
позволяет увеличить быстродействие управления УКУ в 5 раз.
Для создания АРМЭ, предназначенного для электрохимичес­
ких исследований,были разработаны кодоуправляемый измеритель 
параметров электродных процессов X-206I, выполненный на базе 
прибора, описанного в /2/ и БИЖУ на 48 разрядов цифрового 
управления (с возможностью расширения до 96 разрядов), поз­
воляющий управлять прибором X-206I, а также прецизионным ге­
нератором стандартных сигналов ГЗ-ПО. Созданное АРМЭ позво­
ляет выполнять следующее: регистрировать вольт-амперные 
характеристики исследуемого объекта с широким интервалом 
скоростей разверток по току или потенциалу; регистрировать 
семейства импеданс-вольт-амперных характеристик исследуемых 
объектов в широком диапазоне частот; регистрировать времен­
ные зависимости параметров объекта; производить оперативную 
обработку полученных данных, представлять их для контроля 
на экране ПЭВМ и получать твердые копии на мозаичном печата­
ющем устройстве.
Использование АРМЭ позволяет не только интенсифицировать 
процесс получения экспериментальных данных, но и получать 
дополнительные качественные преимущества, связанные с сох­
ранностью объекта исследования в течение времени проведения 
эксперимента, что особенно важно при изучении металлов, ак­
тивно взаимодействующих с компонентами раствора и примесями.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ НАЧАЛЬНОГО ЭТАПА 
СЕЛЕКТИВНОГО ОКИСЛЕНИЯ СЕРЕБРА ИЗ Ag, Au-СПЛАВОВ, 
ОБУСЛОВЛЕННЫЕ АДСОРБЦИЕЙ Ag* ПРИ ВДОНАПРМЕНИИ
А.В.Введенский, А.А.Истомин, И.К.Маршаков 
Воронежский государственный университет
Селективное растворение серебра из Ag^u-cплавов в нит­
ратных: электролитах при Ъ>1 с замедлено по сравнению с чис­
тым серебром из-за появления диффузионных ограничений, свя­
занных с подводом атомов серебра к поверхности сплава /£/.
Но торможение растворения серебра может быть и на более ран­
нем этапе декристаллизации стадии образования и поверхност­
но! диффузии ад-атома, разрастания пустотного зародыша и т.д.
Кинетическую информация получали двухимпульсным потен- 
ЦЕОстатяческим методом /2/ в форме кривых спада тока, исполь­
зуя. потенциостат ПИ-50. Характер недиффузионных стадий окис­
ления серебра устанавливали сопоставлением экспериментальных 
1 ,^-зависимостей, полученных сечением i,t-кривых при разных 
t (1+Г70 мс),с теоретически рассчитанными для стадий пере­
носа заряда, поверхностной диффузии ад-атома, замедленного 
выхода атома из полукристаллического положения, образования 
и разрастания пустотного зародыша /3/.
Исследуемый электрод - Ag или сплавы (N^=4 + 50 ат.$) и 
электрод сравнения $Лв) разделены прокладкой слюды (0,2 мм) 
и армированы эпоксидной смолой в общую оправку так, чтобы по­
верхности электродов были расположены в одной плоскости. Эле­
ктролит: 0,05 М NaNO, + 0,05 М HNO» + 0,001 М AgNOy
Растворение Ag и Ag, Au-сплавов при перенапряжении \
0,1+0,2 В контролируется поверхностной .диффузией ад-атомов, 
а при =0,03 + 0,08 В - образованием и разрастанием пустотно­
го зародыша. Стадия переноса заряда остается равновесной. Зо­
лото тормозит протекание гетерогенных стадий растворения се­
ребра из сплава. Так, свободная граничная энергия атомной 
ступени работа образования зародыша w и число атомов п. в 
пустотном зародыше критического размера, полученные при^ =
0,03 В, увеличиваются с ростом N°u вплоть до 30 ат.$ Стабл.). 
Эффективный ток обмена стадии поверхностной диффузии при 
этом убывает. Коэффициент переноса«х, являющийся параметром 
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При дальнейшем увеличении Нди и переходе к золоту величинь: 
ff и п снижаются до значений, характерных для серебра. По­
следнее может быть свшано с адсорбцией при недонапряженик 
ионов Ag1, сопровождаемой образованием монослоев серебра« Ад­
сорбционные явления в системе Ag*yi.u хорошо изучены /4/, но 
для системы Ag +/Ag-Au соответствующие данные отсутствуют.
Роль адсорбции а£  выявили в экспериментах со сплавом 
AgI5A.ii. Его поверхность в ходе предварительной анодной поте- 
нциостатической поляризации СЮО с) обогащали золотсм до уро- 
вня N®U=3Q, 40 и 50 ат.$. Импульсную поляризацию вели вслед 
за анодным растворением, полагая, что адсорбционные слои уже 
стравлены. Результаты свидетельствуют о появлении прогресси­
рующих затруднений в образовании и разрастании пустотного за­
родыша по мере накопления золота на поверхности сплава (см. 
табл.). Заметных изменений в не наблюдали.
Хронопотенпиометрические измерения, выполненные с золо­
тил электродом в растворах с различной концентрацией Ag4 
подтверждают, что в ходе предполяризации удается стравить ад-
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сорбированное серебро, электросорбционная валентность кото­
рого близка а единице. Если в обесточенном состоянии наолю- 
дается псевдснернстовская зависимость SAg+/4 u"lgc4 g+ 0 äaK” 
лоном 0,065 В, то дод током потенциал золота не зависят от 
концентрации ионов серебра цшс.). Степень заполнения повер­
хности золота серебром снижается при этом с 0,671 до 0,002.
Рис. Потенциал золотого 4,2) 
и серебряного электродов
(з ) в обесточенном сос­
тоянии U.3) и спустя 
30 с после включения анод­
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Таким образом, адсорбгщя Ag+ на сплавах системы Ag-Au, 
содержащих более 30 ат.# золота, искажает результаты иссле­
дований кинетики недиффузионных стадий селективного окисле­
ния серебра. Методом потенпиостатически! импульсов удается 
элиминировать влияние адсорбционных процессов и установить, 
что рост поверхностной концентрации золота тормозит как об­
разование пустотного зародыша, так и поверхностную диффузию 
ад-атомов серебра. Это может быть обусловлено увеличением 
энергии взаимодействия атомов Ag-Au по сравнению с Ag-Au . 
что характерно для твердых растворов с отрицательными откло­
нения« от закона Рауля.
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ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ АДСОРБЦИИ РАСТВОРИТЕЛЯ 
И ИНГИЕИРУВДИХ ДОБАВОК НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 
ИОНИЗАЦИИ СТАЖ
В.И. Вигдорович
Тамбовский государственный педагогический институт
Из фундаментальных представлений о роли растворителя в 
ионизации металлов /I/ и формальной теории действия ингиби­
торов /2/ следует, что
- растворитель принимает непосредственное участие в ио­
низации металла?
- ПАВ адсорбируются растворяющимся металлом.Если энер­
гия связи адсорбат-адсорбент велика, а адсорбат-обьем раст­
вора мала, ПАВ выступают в роли ингибитора.При обратном со­
отношении энергий наблюдается стимулирующее действие доба­
вок.
Первое положение имеет смысл лишь в случае сольвофиль- 
ных металлов, второе носит более общий характер.Примем,что 
в случае сольвофильных металлов их первой квазиравновесной 
стадией ионизации является адсорбция молекул растворителя 
(МР). Из энергетических соображений, определяющих состояние 
адсорбированных МР применительно, по крайней мере, к кислым 
водным и спиртовым растворам, можно выделить три типа адсор­
бционных центров:
1. Низкие 4Gads*B результате адсорбции МР не претерпе­
вают структурных изменений, происходит лишь перераспределе­
ние электронной плотности внутри молекулы.
2. Средние 4Gads. Хемособция МР носит диссоциативный 
характер. Ионное произведение адсорбированного растворителя 
может быть существенно выше такового в объеме раствора.
3. Высокие 4Gads. Наблюдается необратимая хемосорбция 
МР, сопровождаемая их деструкцией по С-С-, С-Н- и Н-О-свя­
зям. Если в составе МР есть атомы или фрагменты, способные 
взять на себя функции окислителя, возможен процесс
ме + roh —  MoOads + Z R± ,
- углеводородный радикал или адсорбированный атомарный 
водород.
Указанные случаи представляют собой различные варианты 
единого процесса, их принципиальное различие лишь в том,что
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вязкие и средние AG^ds МР зедут к электрохимической иониза­
ции металла. В третьем случае процесс носит химический ха­
рактер, т.е. ионизация металла не связана с переносом зася- 
да, а скорость процесса не зависит от потенциала (Е) элект­
рода. Такая картина реализуется на железе»углеродистой Ст.3 
и нержавеювдй I2XI8HI0T сталях в хлористоводородных полных 
и спиртовых (СНоОН, С2Н5СН и С^СОН  ^) растворах.
Ионизапия сольвофильных металлов, очевидно, может про­
текать и без непосредственного участия МР. Сднако такой ме­
ханизм приводит к большому возрастанию энергии активации я 
пренебрежимо малой скорости процесса, Напротив, ионизапия 
сольвофобных металлов протекает без участия МР, Эксперимен­
тально подобный характер процесса может сыть установлен ме­
тодом смешенного растворителя.
На ссльвофильных и сольвофосных металлах условия j- 
сообции ингибиторов существенно различны. Б первом случае 
возникает конкуренция между 1ЛР и ингибитором или ere фраг­
ментами, so втором - условия адсорбции замедлителя сугзест-- 
веннс облегчены. Соотношение изменения свободной энергии ад­
сорбции МР и ингибиторов анодного действия или их фрагмент':н 
определяется активностью адсорбционных ценг'хв (Ш) .Еали^/з 
Бнергетическсй неоднородности АЦ обусловливает i/алую пнфс~> 
ыатиЕнссть оценки обшей степени заполнения ингибитором 
верхнеети металла. Пуст 6р Go и 0^ - степени заполнения -л- 
тивных центров соответственно в штв^залах малых, средних . 
высоких 4Gads.Тогда суммарная степень заполнения в^равна
Öj + §2 +
Следовательно, ву может быть близка к ы^аксимальному запс-г:- 
пенпзз, при ö j « 6Г , т.е. ö j «  (6^ + & 3).
Рассмотрим ряд частных случаев.
1. Ингибитор вытесняет МР с АД, характеризующахся <.>- 
лоё 4Gade,a ионизация металла протекаете (dig±/dlgc4+ с, -
< С, т.е. прзимуавствбЕЕо с АЦ со средней да . Защитная 
способность такого замедлителя будет низкой, независимо г 
ашханизма его действия. Переход от еднеге растворителя л 
другому с близкими 4Gpd илв к смешанному растворителю -а 
ид сснсзе не изменит защитной эффективности лнгиоитсса.лро-
того, такой замедлитель будет подавлять только электрс- 
з^мичесхус зеррозяг металла.
2. Ингибитор способен вытеснить растворитель с аП, ха- 
раь‘геркзуищхся средней zäh низкой и средней , j анод-
3LU.3
ный процесс по-прежнему характеризуется (digi/digcH+)c^ Е<с
Защитная способность такого замедлителя будет существен­
ной, он тормозит вновь только электрохимическую ионизацию ме­
талла. Определяющее значение имеет не , а Максималь­
ный защитный эффект достигается, очевидно, цри €*2 —  ШР1*. 
По нашим данным, например, в водных и этиленглихолевых раст­
ворах HCl на сталях 12Н8Ш0Т и Ст.З б б^у и ж, сле­
довательно, и близки. Подобное заключение основано 
на оценке интервала концентраций ингибитора, вызывающе! на­
растание защитного эффекта с увеличением c±ng и соответству­
ющих величин , полученных из емкостных измерений. Защит­
ный эффект замедлителя практически не будет изменяться со 
сменой растворителя при | AG^f |» | AGadeTl
Если разности |лз=^т1- Дс^т2| и |до |^ - Л 5^т±|
невелики, то замена растворителя может существенно менять эф- 
фективность ингибитора.
3. Ингибитор способен вытеснять растворитель лишь о А Д , 
характеризующихся высокой A&ada.Последнее приведет к пре­
кращению деструкции хемосорбированных МР и замедляться будет 
исключительно ионизация по химическому механизму. Определяю­
щее значение имеет величина О3 , которая часто даже вблизи 
Ö ß32 включает незначительную долю А Д , определяющих приближе­
ние Qz к I. Например, в водных и этиленгликолевых растворах 
ПС1 на стали I2XI8HI0T малые концентрации ПКУ-Н (2-10 мг/л) 
тормозят лишь химическое растворение. Рост с ^ в 100 раз» 
напротив, слабо оказывается на изменении кинетики химическо­
го растворения и эффективно замедляет электрохимический про­
цесс. Примером преимущественного вытеснения ингибитором рас­
творителя с А Д , определяющее химическое растворение металла, 
является действие пропаргилового спирта на стали Ст.З в ме­
тано льных растворах НСХ.
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ПРИМЕНЕНИЕ ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ПОЛЕВЫХ ТРАНЗИСТОРОВ (ИСПТ) 
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ГРАНИЦЫ 
РАЗДЕЛА ДИЭЛЕКТРИК/РАСТВОР ЭЛЕКТРОЛИТА
Ю.Г.Власов, А.В.Братов, Ю.А.Тарантов 
Ленинградский государственный университет им. А.А.Жданова.
Научно-исследовательский институт химии
Одним из основных параметров гранипы раздела твердое те­
ло/раствор электролита является величина межфазного потен­
циала. Для твердых тел, обладающих заметной проводимостью, 
изменение этой величины можно измерить непосредственно отно­
сительно соответствующего электрода сравнения. Б случае .ди­
электрических материалов прямыми методами определить .данную 
разность потенциалов не удается. Принцип действия ИСПТ /I/, 
основанный на эффекте поля в полупроводнике,позволяет по из­
менению тока стока полевого транзистора получить зависимость 
изменения потенциала на границе раздела пленка диэлектрика/ 
раствор электролита от состава раствора.
В настоящей работе на примере границы раздела Sro,/рас­
твор электролита проводится сопоставление экспериментальных 
данных, полученных на pH-чувствительных ИСПТ с пленкой Zr02 , 
с рассчитанной по моделям, основанным на теории поверхност­
ных связывающих центров, зависимостью поверхностного потен­
циала т|/0 от состава раствора электролита.
На рисунке приведена экспериментальная зависимость вы­
ходного сигнала pH-ИСПТ с аморфной пленкой ZrOr от величины 
pH раствора. Зависимость линейна в исследованном диапазонаpH 
(1,6-11) с утлом наклона 55 мВ/рН. Оценку зависимости ^ 0-рН 
для границы раздела диэлектрик/электролит обычно проводят на 
основе данных, полученных методами коллоидной химии /2/. При 
этом предполагается, что основной зарядо- и потенциалоопре- 
деляющей реакцией является обмен протонов между раствором и 
поверхностным амротернкм центром M-GH.B случае ZrG„ этот про­
цесс может быть описан как . ,
ж“ *
ZrOHj =  ZrOH + Hg , (I)
ZrOH i r n  zro" + h+ , ' ^
3 f
где поверхностная концентрация протонов [н*] связана с объем­
ной концентрацией [н+] в растворе через уравнение Больцмана
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[н+] = i.H+]axp(-q'lj/0/lcT), (3)
где q - элементарный заряд, к - постоянная Больцмана» ? - аб­
солютная температура, т|/0 - поверхностный потенциал оксида. 
Расчет зависимости т^0-рН проводился по двум моделям, осно­
ванным на теории поверхностных связывающих центров,,с исполь­
зованием моделей двойного электрического слоя по Грэму и по 
Штерну. Результаты расчетов зависимости 1^ 0-рН, проведенные 
по модели Дэвиса, Джеймса и Деки /2/ с использованием данных 
о зависимости поверхностного заряда окисла от состава раст­
вора /3/ и параметров границы раздела ЗгО^/электролит, опре­
деленных из адсорбционных характеристик порошков /3/,как это 
следует пз рисунка, не дают удовлетворительного соответствия 




цы раздела оксид циркония/ 
раствор электролита от ве­
личины pH раствора.I - экс­
перимент (ИСПТ); 2 - рас- 
чет по модели I; 3 - рас­
чет по модели 2 (формула
(4)).
Использование модели границы раздела оксид/раствор элек­
тролита, основанный на теории Штерна, позволяет получить ана­
литическое выражение, связывающее п pH раствора /5/
2,303(рЦрНЗ -pH) ='q^/c/kT + arceh(q ,
где величина & определяется как
/3 - ( Z ^ / k T O ^ K ^ f / K i f )
Здесь J? - плотность поверхностных центров K ^ t, способных
Б ^ь ini: ini:
принимать участие в процессах обмена протоками, з -
истинные константы диссоциации реакций (I) и (2). СдЭс- ем­
кость двойного электрического сл<ря.
Использование величин БГд# и оптимальным об­
разом описывающих адсорбционные характеристики порошка Zr02 
/3/, дает величину уЗ=3,1. Рассчитанная по уравнению (4) для 
данного значения р зависимость ^ 0-рН,приведенная на рисунке, 
близка к линейной с углом наклона ~45 мВ/рН,однако не совпа­
дает с экспериментальной рН-функцией (55 мВ/рН).
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Причиной указанных различий может служить несоответст­
вие измеряемой величины модельной величине поверхностно­
го потенциала. Однако, низкая пористость, высокая химическая 
стойкость и малая склонность к гидратации используемых в рН- 
ИСПТ оксидных пленок, а также результаты проведенных элект­
рохимических экспериментов позволяет предположить,что допол­
нительного зависящего от величины pH раствора изменения по­
тенциала в объеме пленки оксида не происходит. По-видимокф-, 
различия в экспериментальных и теоретически рассчитанных дан­
ных обусловлены неполным соответствием используемых моделей 
двойного электрического слоя и представлений о процессах за­
ряжения оксидов реальному состояние границы раздела оксид/ 
раствор электролита. Более того, в рамках указанных моделей 
на величину поверхностного потенциала должны оказывать влия­
ния процессы адсорбции z изменение ионной силы раствора /2/. 
Однако эксперименты показали, что pH-ИСПТ с пленкой zro,, не 
проявляет чувствительности к присутствию в растворе ионов к+, 
Na+t ы+, (1-1СГ  ^моль/л), а также склонных к адсорб­
ции на оксидах энионое  фосфорной и борной кислот и катионов 
тетрабутиламмония.
Таким образом, полученные данные показывают,что исполь­
зованные в расчетах и широко применяющиеся на практике моде­
ли зарядо- и потенциалообразования на границе раздела оксид/ 
раствор электролита не позволяют в полной мере описать тлею­
щиеся экспериментальные данные.
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ИЗУЧЭИЕ ДДООРБЦИИ MOHO-, ДИ- и пслшмишв 
НА ВИСМУТОВОМ И ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДАХ
П.Ф.Волошин, В.С.Скопенко, Л.А.ь4азалевская, 
Л.М.Минухина, А.К.Шейнкман
.Днепропетровский инженерно-строительный институт
;1ами разработаны ингибиторы марки "Д" на основе аминов 
и проведены исследования методом вакуум-нагрева на приборе 
Байкова наводороживания, которым сопровождается коррозия, 
железа ”Армкои после 40 минут травления в I М Н.450д.
Методом измерения импеданса границы металл-электролит 
на мостах Р-568 и Р-5021 изучена адсороция моно-, ди- и по- 
лиаминов п идентичных условиях (1н Na^SO^, ^=20°С, частота 
переменного тока 1000 Ггд) на торце скола висмутового цилинд­
ра, заключенного в стеклянный капилляр, и торце электрода 
из железа зонной плавки, запресованного в тефлон.
Адсорбционное поведение молекул поверхностно-активных 
органических веществ (ПАОВ) оценивали путем обработки C-f 
кривых с помощью "обобщенного уравнения поверхностного слоя4* 
Б.Б.Дамаскина /I/, углубленного i: работах У.В.ПальмаГВ.Э.Па­
сти /2/. Стандартную свободную энергию адсорбции органичес­
ких веществ (- Аа ^ ) определяли,, как и в работах /3, 4, 5/.
Таблица
Адсорбционные параметры и наводороживающая




















см3/Ю 0 г 
металла
B/i 1,31 5,6 0,43 Tt~: г*Li 1,33 6,2 19,7 0,45
ГА 1,37 5,3 0 ? 40 20,1 J, Jb 6,1 23,2 0,18
ОА 1,47 5,0 0,35 , iL 1,41 С оо * i> 25,9 0,10
ДА 1,65 4,3 0 5 23,8 1,60 5,6 су£+< У £* 0,08
8ТДА 1,46 5 £ 0,37 20 j 5 1,32 10,2 23,4 0,20
ГМДА 1,48 4^9 0,34 21,7 1,39 S,4 25,6 0,14
ДЭТА 1,38 4,7 0,32 22,2 1,34 9,6 26.3 0,16
ТЭТА 1,52 4,5 0,30 23,4 1,47 9,3 27,6 оде
ТЭПА 1,64 4,2 0,26 24,3 1,59 8,2 28,5 0,07
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Примечание: I. Объекты исследования: ЕА-бутиламин, ГА- 
гексиламин, ОА - октиламик, ДА-дециламин, ЭТДА-этилендиамин, 
ЩЦА-гексаметилендиамив, ДЭТА-диэтилентриамин, ТЭТА -триэти- 
лентетрамик, ТЭПА-тетраэтиленпентамин
2, Количество поглощенного водорода (v ) при травлении 
без ПАОБ составляло 4,5 см° на ТОО г металла. Данные по на- 
водороживанию получены при концентрации ПАОБ 0,25 моль/л.
Б результате исследования установлено, что адсорбция 
изученных ПАОБ в первом приближении подчиняется изотерме и 
модели поверхностного слоя А.Н.Фрумкина при положительном 
значении параметра межмолекулярного взаимодействия { а > 0 ).
Исследованные ПАОБ существуют в кислых растворах в виде 
катионов с положительными зарядами не атомах азота, ориента­
ция которых на поверхности металла зависит от концентрации 
амине: плоская - при низкой, вертикальная - при высокой.По­
нижение адсорбционного скачка потенциала коррелирует с пере­
ходом от горизонтальной к вертикальной ориентации молекул и 
увеличением атракционного взаимодействия. Из таблицы следу - 
ет, что ингибирующее действие у моно-, ди- и полиаминов уве­
личивается по мере удлинения углеводородной цепи, причем с 
увеличением длины неполярного углеводородного радикала пере­
ход амина к вертикальной ориентации происходит при меньшей 
концентрации в растворе. Кривые, количество водорода в ме­
талле - концентрация амина, в первом приближении напомина­
ют изотермы адсорбции, что подтверждает адсорбционный меха­
низм ингибирования наводороживания.
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ДВОЯНОСЛОЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ ВНУТРИ ИШООНЙЕННОЙ МЕМЕРАНЫ 
И НА МЕИВАЗНОЙ ГРАНИЦЕ МЕМБРАНА/ЭЛЕКТРОД
Г.М.Зольфкович, В.М.Л<азинэ В.В.Злкин 
Институт электрохимии эм. л.Н.$румкина АН СССР
Лето дом измерения бифуркационных параметров /1,2/и обыч­
ным мостовым методом проведено с^ледование ампедаиса аоно- 
обменных мембран (ИСМ) МК-40 и 4A-4I три разных степенях за— 
топления ах водой. Измерения проводились в ртутноконтактной 
ячейке. Постепенное обезвоживание мембран осуществлялось ду- 
'зм сушки на воздухе, а затем под вакуумом. По ходу обезвожи­
вания мембраны измерялась также эе толщина и проводилось из­
мерение кривых распределения обьема и поверхности пор по ра- 
луснм методом эталонной лорометрии МЭП) /3, 4/. Эксперимен­
тальные данные антерпре тировались з -замках эквивалентной схе- 
т ,  включающей соединенные последовательно ампедансы мембра­
ны и границы аг мсрана/электрод. Лмпедвнс мембраны тредетав- 
жлея з виде геометрической емкости, включенной параллельно 
сопротивление ЛОМ. Лараме гры жвивалентной зхемы рассчитыва­
лась при юмоши ЭВМ "Мокра 226.6" с использованием дрограмм 
оптимизации, Ш полученных значений сопротивления л эмкости 
рассчитывались эохевхтивные величины удельной электрической 
проводимое ти х и яэлектшческои троницаемости Z ИОН.
Зависимость it от гяагосодержания $ можно разбить на три 
участка,, Jim MA-4I на первом ч^астке, три тменьшении i> с 
0Р52 до ОД? 0К'."/г, LfjiutsxoOTT госте денное уменьшение свя­
занное 9 вероятно (, Q увеличением извилистости пути тока.обрв-
гщя >ТСМ ю *еняется.что
говорит о постоянстве о ~гукггэы. Второй участок ^ , от 0,17
< • ’ажтеоизуется - а зким уменьшением х обуслов*
ланным, вероятно* существенным азменением структуры мембрану
о чем свидетелетвует резкое уменьшение ее толщины. Дальней­
шее обезвоживание ИСМ, соответствующее осушению микропор с 
г 430 А, ле оказывает заметного влияния на эе.
Согласно /5/, набухшую ИОМ можно рассматривать как по­
ристое тело, на стенках пор которого расположены заряженнне 
фиксированные ионогенные группы. Отсюда вытекает существова­
ние двойного электрического слоя (ДЭС) у поверхности этих 
пор, заполненных водой или раствором электролита, причем (te-*
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ло показано, что диффузность данного ДЭС очень мала,В общей! 
случае) пропитки ИШ растворов* с некоторой равновесной кон ­
центрацией с, можно считать, что ж равна сумме паралле^- 
нн1 проводимостей - афшекпавной проводимости раствори о 
конпентрагшей сг, находашвгэс* в объеме пор (исключая при- 
поверхностный слой), и афопективной поверхностной проводимо ■ 
с те: ?£r1! T.tJ« эффективной продольной проводимой ты ДЭС
5с = т£_ + г .У н
Пре пропитке ИОМ водой «£*. = 0„ Это позволяет, применив к  за 
висимости ж от ^  степенное выражение типа Арче; / 6/ ,  оц©~ 
нить значение удельной поверхностной пооводимост Ко, про­
дольной проводимости ДЗС v i r - е /21 и среднюю обьен-JLi ö . и AcKj
нус концентрацию противоионов в ДЭС = Q / 2SЬдЭП, где н- 
ооьемнае емкость ИШ, з - es удельная поверхность (опреде­
ленна- МЭП> г, L - толщга?- слоя Гельмгольцу, принята !п Juöly
ii«
Таблица













MA-4I 2,0 ПО 8,0 22 10
МК—40 2,6
-
143 3,2 23 3,7
Полученные значения ке выше максимальных значений, по­
лученных для других материалов (стекло, нейлокг керамика) 
/7/, что объясняется более высокой плотностью поверхностно­
го заряда в ИСМ. Величина д^др существенно превышает мак­
симальное значение удельной электрической проводимости *р 
растворов соответствующих солей. Учитывая, что значение С-.,.,
ДЭС
для ИОМ Е несколько pas больше растворимости Na2so^, самой 
близкой по составу к противоиону и фиксированному иону МК- 
40 соли, 8 также то* что при больших сг( d>:?/dcp ) < о, можно 
приближенно считать, что при сг=с.дЭС величины >:да, на 1-2 
порядка больше, чем соответствующие значения эг . Это можно 
объяснить отсутствием в ИОМ эффектов взаимного ^ торможения 
противоположно заряженных ионов при движении их в противо­
положных направлениях, так как проводимость в ИШ практкче-
оки монополярна - за счет щюгивоионов.
’Толученные значения эффективной диэлектрической лоони- 
даемости ЛОМ при больших 1> очень зелики - до 10°» Этот эф­
фект, возможно, объясняется существованием ;soeoöpaaeoro 
диполя чротивоион - 'Фиксированный ион, длина которого, учи­
тывая гидратные оболочки обоих зонов, достаточно велика- 10- 
15 А. Оценка ь до величине емкости двойного слоя на грани­
це иембрана/электрод дает близкие но порядку зеличины зна­
чения. В процессе оушки ъ уменьшается, т^о, вероятно,обус­
ловлено увеличением доли объема,, снимаемого чеполятяшм чс- 
лимером.
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ЭКСИТОННЫЕ РЕАКЦИИ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ
П.С.Воронцов, Е.И.Григорьев, Л.И.Трахтенберг
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Значительный интерес вызывает изучение особенностей пе­
реноса энергии при наличии границы раздела сред.Известны /I/ 
процессы переноса энергии при взаимодействии электронно-воз­
бужденных атомов и молекул (синглетный кислород,метастабиль­
ные атомы инертных газов и др.) газовой фазы с поверхностью 
твердого тела (диэлектрики, полупроводники,металлы). В /2,3/ 
показано, что при столкновении метастабильных атомов ксенона 
с поверхностью твердого ксенона происходит передача энергии 
метастабильного атома ксенона твердому телу и образуются три- 
плетные экситоны ксенона, которые мигрируют вглубь кристалла.
Процессы переноса и время жизни экситонов сильно зави­
сят от структуры приповерхностного слоя молекулярного крис­
талла и от природы граничащей с ней среды .Известны /4/ про­
цессы тушения и диссоциации экситонов на границе молекуляр­
ный кристалл/металл, ответственные за уменьшение времени жиз­
ни экситонов. Возможно также притяжение экситонов к границе 
раздела, что приводит к увеличению концентрации экситонов 
около границы.
Кроме перечисленных выше процессов может происходить мо­
дификация поверхности диэлектрика в результате взаимодейст­
вия экситонов с адсорбированными молекулами.
В настоящей работе изучалась диссоциация гидроксильных 
групп аэросила и адсорбированных молекул воды (77К) при взаи­
модействии их с триплетными когерентными экситонами ксенона 
и при облучении поверхности. О диссоциации судили по образо­
ванию парамагнитных центров аэросила и стабилизированных ато­
мов водорода. Концентрация атомов водорода измерялась мето­
дом ЭПР. Генерация экситонов осуществлялась при столкновении 
метастабильных атомов ксенона с поверхностью твердого ксено­
на. Толщина пленки ксенона в наших экспериментах не превыша­
ла длины свободного пробега экситонов.
В опытах использовались силикагель КСК-2 и аэросил А- 
175. Адсорбенты прокаливались в токе кислорода при 500°С для 
удаления органических примесей, затем при 300°С в насыщенных 
парах воды проводилась регидратация поверхности. Образцы ва-
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куумировались безмасланными (магниторазрядным и цеолитными) 
насосами. Различная степень гидратации поверхности достига­
лась прогревом в течении часа под откачкой.Дейтерирование по­
верхности достигалось при выдерживании силикагеля в насыщен­
ных парах d 2o при комнатной температуре.
В результате проведенных экспериментов оказалось, что 
при взаимодействии триплетных экситонов ксенона с поверх­
ностью силикагеля при 77К образуются и стабилизируются атомы 
водорода. Это показывает, что помимо указанных выше каналов 
дезактивации экситонов существует также химический канал ги­
бели экситонов.
При повышении температуры прогрева поверхности концент­
рация атомов водорода, образующихся в результате взаимодейст­
вия экситонов с поверхностью силикагеля, монотонно уменьшает­
ся и при 200°С атомы водорода уже не наблюдались.При взаимо­
действии триплетных экситонов ксенона с поверхностью силика­
геля атомы водорода образуются в результате диссоциации ад­
сорбированных молекул воды. Этот вывод подтвержается тем,что 
при 200°С с поверхности силикагеля десорбируются молекулы во­
ды. тогда как гидроксильный покров остается неизменным.
В настоящее время трудно определить роль электронной сис­
темы силикагеля цри образовании атомов водорода (дейтерия) в 
наших экспериментах. Возможно, что адсорбированные молекулы 
воды являются центрами захвата экситонов и тогда влияние под­
ложки сводится к возмущению электронной структуры адсорбиро­
ванной молекулы и к участию в процессах диссипации энергии 
возбужденной молекулы. С другой стороны, силикагель является 
неупорядоченной системой и обладает, по-видимому,квазинепре- 
рывным спектром состояний в запрещенной зоне. В этом случае 
энергия экситона поглощается твердым телом и в дальнейшем 
передается адсорбированной молекуле.
При облучении силикагеля образование атомов водорода 
(дейтерия) происходит в результате диссоциации поверхностных 
ОН(0D)■групп. Поведение радиационного выхода атомов водорода 
(дейтерия) от температуры предварительного прогрева поверх­
ности антибатно поведению концентрации водорода (дейтерия), 
образованного при взаимодействии экситонов ксенона с поверх­
ностью силикагеля. В этом случае максимальный выход атомов 
водорода достигается при температурах прогрева поверхности 
200 и 500°С. Причем подобное поведение показывает как радиа­
ционный выход, iffOMOB водорода (дейтерия), так и радиационный 
выход парамагнитных центров силикагеля.
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Полученные результаты можно объяснить экситонным меха­
низмом распада гидроксильных групп, т.е. захватом экситонов 
sio2 (~8 эВ) на уровни ОН-групп (~1,3 эБ выше края валент­
ной зоны). Первый максимум кривой объясняется тем, что при 
200°С освобождаются центры рекомбинации неравновесных носи­
телей зарядов,блокированные адсорбированными молекулами во­
ды. Второй максимум соответствует созданию рекомбинационных 
центров за счет примесей металлов, диффундирующих к поверх­
ности. Подобная интерпретация подтверждается измерешями ско­
рости поверхностной рекомбинации неравновесных носителей за­
ряда. Кроме того, нами наблюдалось уменьшение выхода атомов 
водорода при блокировке рекомбинационных центров адсорбиро­
ванным хлорбензолом и увеличение выхода атомов водорода при 
создании рекомбинационных центров за счет адсорбции атомов 
цинка. Безызлучательный перенос энергии с рекомбинационного 
уровня на уровни СН не может обеспечить эффективный распад 
СН-групп, так как на расстоянии взаимодействия от центра ре­
комбинации число групп незначительно (концентрация центров 
рекомбинации ^I0Ö см“2). Экситонный механизм переноса энер­
гии позволяет перенос энергии на необходимое расстояние.Мо­
дель рекомбинационного центра является цредметом дискуссии.
Следовательно, изменение концентрации рекомбинационных 
центров позволяет изменять концентрацию экситонов в припо­
верхностном слое.
Наблюдаемый нами изотопный эффект легко объяснить раз­
личием в энергии нулевых колебаний ^ 0  и d2o. Таким образ ж 
показано, что существует химический канал гибели экситонов 
на поверхности твердого тела. В результате захвата эксито­
нов на поверхностные уровни привитых или алсот)биБОванных мо­
лекул происходит их диссоциация.
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АДСОРБЦИЯ ДИПОЛЬШХ МОЛЕКУЛ НА ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО
ЭЛЕКТРОДА
М.А.Воротынцев 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Анализ закономерностей взаимодействия элвктронейтральных 
молекул, находящихся в межфазной области, актуален как в свя­
зи с теоретическим описанием адсорбции органических ПАВ, так 
и при моделировании структуры переходной области как монослоя 
дипольных молекул у поверхности металла, например, в "молеку­
лярных" моделях плотного слоя. При нахождении суммарных ха­
рактеристик этих ансамблей адсорбированных молекул в качестве 
парного потенциала их взаимодействия U (R ), как правило, ис­
пользуются выражения, полученные для идеализированной модели 
границы - контакт среды с эквипотенциальной поверхностью (ме­
талла) с однородным локальным диэлектриком (раствором):
uJJ с: 212/£.R3 ; а -2412a2/£R 5 при R»a;l , (I)
где знак относится к частицам, дипольные моменты которых 
перпендикулярны к поверхности металла, а знак -*-* - к части­
цам в "плоской" ориентации, R - расстояние между центрами 
частиц, которые находятся на равном расстоянии а от поверх­
ности электрода, заряды в концах диполей выбраны равными I, 
плечо каждого диполя равно 1 , € - диэлектрическая постоян­
ная растворителя. Согласно этим формулам, взаимодействие меж­
ду диполями в обеих ориентациях резко спадает при всех рассто­
яниях R , превышающих молекулярные размеры, и пропорциональ­
но квадрату дипольного момента (ио~ I2). Для диполей в нор­
мальной ориентации их взаимодействие не зависит от рассто­
яния до поверхности металла а и того же порядка, что и энер­
гия взаимодействия тех же диполей в объеме диэлектрика:
— 12/žR3а -»оо
Выполненное в данной работе исследование вида и (R ) по­
казало, что почти все эти результаты идеализированной модели 
оказываются качественно неприменимыми при описании этой харак­
теристики для реальных электрохимических систем, прежде все­
го из~за наличия в них тонкой неоднородной прослойки со зна­
чительным скачком потенциала (плотного слоя), обусловленной 
электронными свойствами металла, пространственной структурой 
полярной жидкости, специфическим взаимодействием дискретных
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диполей растворителя с поверхностью электрода.
Для адекватного описания указанных факторов, а также эф­
фектов экранирования полей ионами диффузного слоя, удобно ис­
пользовать нелокальный диэлектрический формализм, который по­
зволяет провести анализ без обращения к конкретной модели меж- 
фазной области, используя только предположения о линейности 
диэлектрического отклика этой области на поля частиц и малос­
ти толщины плотного слоя х н по сравнению с расстоянием между_ 
частицами и толщиной диффузного слоя Lp С О )=(4stCd (О ) 1: 
R »  Xg , LjjC б- ) »  хн (CD - емкость диффузного слоя при за­
ряде электрода <5" ). Для энергии "Парного взаимодействия заря­
дов, находящихся ка расстояниях и от поверхности металла, 
была выведена формула /1-3/:
ф(и,а,х) * Д(аМ(х) ФН(Ю ; Д(а) = L^(a)/Lg? Lg=(4«fCg) 1 ,-(2)
где Cg - емкость плотного слоя. Параметр зависит от положе­
ния заряда в межфазной области, возрастая от 0 до I при его 
перемещении из глубины металла к внешней плоскости Гельмголь­
ца, причем вид функции Л( а) зависит от распределения диэле­
ктрических свойств в этой области. Сомножитель R ) описы­
вает взаимодействие единичных зарядов, локализованных на внеш­
ней плоскости Гельмгольца, и является функцией заряда электро­
да и концентрации электролита. Характерной чертой является 
наличие медленно убывающей асимптотики: Фд (R ) - 2/s R ( £ - 
объемное значение диэлектрической постоянной растворителя) в 
широкой области расстояний между зарядами:
X g « R « m i n  [ £Lg;LD (£) J .
Отсюда следуют выражения для энергии взаимодействия ди­
полей при R » X g  :
[A(a+-Jl)-4(a-^Dj^gCR); -12Д2(а) d ^ / d R 2 . (3)
Как и в модели (I), , тогда как потенциал зави­
сит от дипольных моментов частиц более сложным образом, так 
как функция А( а ) может быть далека от линейной даже на мас­
штабе 1 ~ I Ä из-за неоднородности диэлектрических свойств по 
толщине плотного слоя. По этой же причине потенциал и** суще­
ственно зависит от расстояния до поверхности а: при фиксиро­
ванной величине дипольного момента взаимодействие максимально 
в области наибольшего градиента функции А( а), т.е. минимума 
эффективной диэлектрической постоянной межфазной области (х)
сО
= ( ^ £"*(х, x'Jdx’)-*, так как в грубом приближении U^~[£(aj“2, 
При выходе диполей к внешней плоскости Гельмгольца и далее в
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диффузный слой потенциал tr*'*монотонно растет ( л ( а ) ^  I), 
а U f“ резко падает из-за роста эффективной диэлектрической 
постоянной е( а) до ее объемного значения г .
Выражения (3) для и** и показывают полную неприме­
нимость традиционных формул (I). В частности, в промежуточной 
области расстояний между диполями tJtV4>H (R)£ 2ДИ,
~  R-°, т.е. потенциалы гораздо больше, чем предсказы­
ваются идеализированной моделью границы. Особенно важным яв­
ляется^ вывод о наличии области медленного спада энергии тЛ1 
~  R так как он приводит к неожиданным следствиям относи­
тельно статистико-механических свойств ансамблей таких частиц 
/4,5/, определяемых в первую очередь их дальними взаимодейст­
виями.
Этот результат оказывается справедливым не только для 
диполей в нормальной ориентации, но и для большинства частиц 
(как заряженных, так и электронейтральных) со сложным распре­
делением зарядов j?j(R ,х ) и f 2^  * для энергия 
взаимодействия имеет вид при R »  lj, l^ '-
U ^ ( Q 1-PlRd/dR+...)(Q2+P2Rd/dR+...) 4>h (R) 5 (4)
Q^ = j^(R,x) A(x)cLRdx; FiR=(^jR)/R 5 Pi=Jj?i(R,x)RA(x)dRdx.
где lj и ±2 - размеры частиц, вектор R соединяет их цент­
ры. Вторые ("дипольные") слагаемые в скобках (4) сказываются 
только при полном или почти полном отсутствии "зарядовых" 
членов Qj_. Следует подчеркнуть, что величины Qj_ отличны от 
нуля не только для почти всех заряженных частиц (для ионов ма 
лого размера zieA(a) , где z±e - заряд в адсорбирова­
нном состоянии), но и для диполей (кроме плоской ориентации), 
тетраэдрических молекул и других электронейтральных частиц.
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СТРУКТУРА ДВОЙНОГО СЛОЯ НА ГРАНИЦЕ 
ДИЭЛЕКТРИК / РАСТВОР
М.А.Воротынцев, С.Н.Иванов 
Институт электрохимии им, А.Н.Фрумкина АН СССР
Структура двойного слоя на границе раздела диэлектрик / 
раствор электролита является предметом пристального внимания 
электрохимиков как ввиду фундаментальности этого понятия для 
многих разделов электрохимии, физической химии и биофизики, 
так и в связи с большой практической значимостью явлений на 
таких границах раздела фаз, как всевозможные контакты раство­
ров электролитов и поверхностей биологических и полимерных 
мембран, коллоидных частиц, твердых диэлектриков, непроводя­
щих твердых адсорбентов с ионогенными группами, на границах 
раздела несмешивающихся жидкостей и т.д.
Двойной электрический слой на границе раздела диэлект­
рик/раствор электролита образуется под действием ряда факто­
ров. Во-первых, из-за специфического взаимодействия поверх­
ностных слоев растворителя и диэлектрика происходит их стру­
ктурная реорганизация, сопровождающаяся образованием диполь- 
ного скачка потенциала и появлением особых диэлектрических 
свойств у приграничной области по сравнению с объемными ха­
рактеристиками контактирующих сред. Во-вторых, в этой облас­
ти, как правило, наблюдается положительная или отрицательная 
адсорбция ионов из раствора, связанная с действием "сил изо­
бражения" из-за различия объемных диэлектрических свойств 
контактирующих фаз и наличия неоднородной переходной обласч- 
ти, с разным размером ионов и их сольватных оболочек и, как 
следствие, различными плоскостями максимального приближения, 
со специфическим взаимодействием ионов и .дипольных молекул 
с меясфазной областью. В-третьих, само диэлектрическое вещес­
тво часто имеет в своем составе функциональные группы, спо­
собные обратимо ионизироваться при контакте с раствором эле­
ктролита, либо происходит адсорбция молекул, содержащих ио­
низирующиеся группы, на поверхность диэлектрической среды. 
Возможны случаи частичного замещения ионов или атомов в по­
верхностных слоях диэлектриков изоморфными ионами и другие 
более "экзотические" способы возникновения зарядов на грани-
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це раздела. В результате образуется двойной электрический 
слой, состоящий из зарядов в приповерхностных слоях с одной 
стороны, и экранирующего противозаряда электролита в диффуз­
ном слое — с другой. При этом величина заряда, локализован­
ного в приграничной области, зависит не только от состава и 
специфических характеристик их поверхностно активных компо­
нентов, но и от общей ионной силы, pH раствора , диэлектри­
ческих свойств контактирующих сред и т.д.
Для создания последовательной теории двойного электри­
ческого слоя на границе раздела диэлектрик/раствор электро­
лита были исследованы статистико-механические свойства ан­
самблей дискретных ионных зарядов внутри межфазной области. 
Для получения максимально общих результатов использован не­
локальный диэлектрический формализм /I/ и метод коллективных 
переменных /2/ , которые ранее доказали свою эффективность 
при решении многих задач в системе металл/раствор электроли­
та /3/ . В результате для границы диэлектрик/раствор были 
получены изотермы специфической ионной адсорбции, константы 
диссоциации поверхностных ионогенных групп, учитывающие их 
взаимное влияние, вклад в межфазный скачок потенциала от об­
разовавшихся на границе раздела зарядов, электростатические 
потенциалы отдельных ионов и дипольных молекул , величины 
энергии "сил изображения" ионов и их парных взаимодействий.
Для изотермы специфической адсорбции ионов на границе 
диэлектрик/раствор электролита выведено выражение:
где Г-| - поверхностная концентрация адсорбирующегося иона с 
зарядом ze, его активность в растворе электролита, v — 
"аттракционная” постоянная, которая в простейшем случал ли­
нейного (дебаевского) электролита с характерной длиной экра­
нирования l d и объемной диэлектрической проницаемостью £ 
является функцией только ионной силы раствора :
специфического взаимодействия ÄGads^ включающего частичную 
десольватацию и пересольватацию ) и энергии "сил изображе -
k1a 1 = r-jexpC-ÄG^g/kT + 2VT-,) , (I)
2re2z2LD/£kT . (2)
Одночастичная энергия адсорбции ^ a d s  [является суммой вкладов
(3)
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Выражение (I) можно применить и для описания процесса 
диссоциации поверхностных ионогенных групп, если под под­
разумевать поверхностную концентрацию групп , заряженных 
вследствие перехода ионов в раствор, с заменой а1 на обрат­
ную активность этих ионов в растворе а“1.
В литературе популярна "размазанная" модель, в которой 
заряд дискретных поверхностных групп равномерно распределен 
по плоскости, проходящей через центры адсорбирующихся ионов, 
а поверхностный потенциал в этой плоскости fa рассчитывается 
по теории Гуи-Чапмена. Для изотермы специфической ионной ад­
сорбции или константы диссоциации в этом подходе получается 
то же выражение (I), где if имеет вид:
V  = ez^/kiTj . (4)
Выражение (4) дает завышенный по сравнению с формулой (2) 
вклад в электростатическую энергию взаимодействия заряженных 
групп, если они локализованы в поверхностном слое раствора с 
пониженной диэлектрической проницаемостью или внутри припо­
верхностного слоя диэлектрика. Это различие является следст­
вием размазывания заряда внутри бьеррумовской области ( R-g— 
бьеррумовский радиус ) вокруг иона, так как на самом деле 
любая заряженная группа эффективно препятствует образованию 
других диссоциированных групп в области R £ R B вокруг себя 
из-за возникающего сильного электростатического расталкива­
ния.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНА СРАВНЕНИЯ В МЕТОДЕ 
СМЕШАННОГО ЭЛЕКТРОЛИТА С ПОСТОЯННОЙ ИОННОЙ СИЛОЙ
М.Г.Вяэртныу, Э.К.Юриадо, П.В.Пярсимяги, 7.3.Пальм 
Тартуский государственный университет
Для изучения адсорбции анионов в неводной среде наибо­
лее подходящим является метод смешанного электролита с посто­
янной ионной силой /1,2/. Применимость этого метода, однако, 
может быть ограничена отсутствием подходящего индифферентно­
го фонового электролита. Для исследования адсорбции анионов 
на висмутовом электроде в неводных растворителях ввиду хоро­
шей растворимости в качестве фонового электролита был приме­
нен LicioA /3/, хотя ионы сю  ^при положительных зарядах 
электрода q > 0  проявляют слабую поверхностную активность/4/. 
Влияние адсорбции иона сравнения на получаемые результаты бы 
ло нами тщательно проанализировано в работах /4,5/.Вшз най­
дено, что при вхождении в плотный слой сильно адсорбирующих­
ся анионов (ci”,3r", I", s c n“) ионы сю  ^почти полностью вы­
тесняются из плотного слоя, и, таким образом, поверхностная 
активность сю^-ионов проявляется практически только в раст­
воре фона. В этих условиях возможно не только определение ис­
тинного заряда специфической адсорбции упомянутых выше ионов 
без значительной погрешности /5/, но и оценить величину 
адсорбции анионов сЮдбез проведения дополнительного экспе­
римента.
Нами были разработаны два способа определения величины 
изменения двумерного давления , обусловленного адсорбцией 
ионов сю .^В сущности д$| является изменением величины | при 
переходе от идеального раствора, который не содержит поверх­
ностно-активных ионов, в реальный фоновый раствор.Первый спо­
соб основывается на применении формулы
с ft
* 4 -J ^sEd(l • W
О
где является разницей потенциалов электрода при постоян­
ном заряде электрода q в растворе ысю и^ идеальном растворе 
без поверхностно-активных ионов. Последняя величина опреде­
ляется экстраполяцией зависимости потенциала электрода от а~ 
сильно адсорбирующегося иона (например, Г"). Второй способ 
основывается на применении нового метода для определения q^ 
/6/ по формуле
+ As£ =» (RT/F).f(q,,B) , (2)
39
где ЛЕ£ - экспериментальное значение A i , в - коэффициент от­
талкивания адсорбированных ионов, а форма функции f(q1#B) за­
висит от применяемой изотермы адсорбции. Например, в случае 
простой вириальной изотермы f(q1 »B^q.j+Bq'j. Этот способ де­
тально описан в нашей работе /5/.Оба метода приводят к хоро­
шо совпадающим результатам, что доказывает надежность разви­
тых выше представлений.
Рис. Зависимость величины 
Д5| анионов сю  ^от заряда 
электрода в различных раст­
ворителях:! -ДМСО; 2 - СН3ОН,
CgHgOH, 1-С3Н70Н, 1-С4Н90Н;
3 - 2-С3Н7ОН, 2-С4Н90Н.
Расчеты показали,что в пределах точности определения 4S| для 
всех рассмотренных первичных спиртов (СНдОН.С^ОНД-СдНгД!, 
1-С4Н90Н) совпадают, так же как и в случае их вторичных изо­
меров (2-СgH^OH,2-С^НдОН).Из рисунка следует, что адсорбция 
анионов сю~ на висмуте увеличивается в ряду растворителей: 
вторичные спиртыспервичные спирты<диметилсульфоксид (ДМСО). 
Поскольку экспериментальные данные в большинстве случаев от­
носятся только к суммарной концентрации с = 0,1 М, то точный 
расчет q 1 для сю  ^невозможен,однако задавая приближенное зна­
чение коэффициента В, можно по уравнению (2) оценить и зна­
чения qr
Результаты данной работы указывают на то,что в условиях 
заметного различия в поверхностной активности двух ионов в 
растворе метод смешанного электролита позволяете хорошей точ- 
ностью установить величину адсорбции обоих ионов и поэтому 
развитый в данной работе метод имеет общее значение при изу­
чении ионной адсорбции.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ С АДСОРБЦИЕЙ
Т.Г»Галдыцкая, В.Н.Капранов, А.И.Лоцушанская 
Черновицкий государственный университет
Задание электрических параметров, потенциала или тока, 
вообще говоря, не гарантирует постоянство других играющих 
важную роль в электродных процессах термодинамических пара­
метров и их градиентов у поверхности электрода,чем, по-види- 
мому, в основном и объясняется тот факт, что термодинамика 
вне строго линейных связей не получила в электрохимии долж­
ного распространения.
Здесь представлена попытка термодинамического исследо­
вания устойчивости стационарных режимов процесса
мп+ + пе —  ме ,
(I)
Me + Р = .  (МеР)адс ,
где Р - адсорбируемое вещество, в потенциостатичееких, изо­
термических условиях в механическом равновесии в приближении 
независимой диффузии, когда свойства электролита постоянные 
и миграцией можно пренебречь.
Итак, рассматривается задача
ä[k]/at = -vTk (2)
в объеме, (к = р,м? м=мп+) , 
с краевыми условиями
[k(d) ] я const, (3)
(n.ik - 6k) я о , (смешанная кинетика),(4) 
[k(o)]= const , (идеально проводящая граница). (5)
Для исследования устойчивости стационарного состояния 
[к]= [к]ст используем избыточную обобщенную энтропию
T52z = 5с ^ 5с ^  о ,
и устойчивость стационаров процесса (I) определяется услсшем
| dT к 5 *k * liS i  5Vk 5лк = ^  + I 3 > 0 * (6)
( s - поверхность электрода).
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Объемный интеграл в (6) описывает чисто диссипативные 
процессы диффузии потенциалопределяющих ионов и ПАВ; это 
строго положительная величина. Следовательно, если адсорбция 
и собственно электрохимическая реакция идут без перенапряже­
ния, в данной электрохимической системе диссипативные струк­
туры не могут возникать независимо от вида изотермы адсорб­
ции и кинетики собственно электрохимической стадии.
В случае обратимой адсорбции устойчивость стационаров 
процесса (I) определяется соотношением
т.е. стационар будет устойчивым, если dV ^ / d C  >0 во всех 
точках поверхности электрода. Диссипативного структурирова­
ния не происходит и тогда, когда bV^/' ЪСи< 0, hoIüVj^/õC^! <
IЬ1М/0СМ ,что, естественно, зависит от конкретного вида ки­
нетики собственно электрохимической стадии и величин конс­
тант скорости. Однако ясно, что, если эффект диссипации вслед­
ствие диффузионных процессов ПАВ и потенциалопределяющих ио­
нов превышает "генерацию" энергии"собственно электрохимичес­
кой реакции, электродные процессы (I) описываются термодина­
мической ветвью, и, следовательно, возникновение в такой сис­
теме диссипативных структур не возможно.
Интересно, что аналогичные результаты можно получить,ис­
ходя и из известного эволюционного критерия Гленсдорфа-При- 
гожина
Однако сравнение результатов показывает, что такой путь рас­
смотрения электродных процессов возможен, если этот критерий 
будет несколько подправлен, а именно, если он состоит из двух 
частей - объемной и поверхностной
Это понятно, так как процессы в электрохимических системах, 
во всяком случае некоторая их часть, протекают в разных час­
тях пространства системы.
1„ ♦ / d S Ž A „  3VM >0 ,
(7)
dxP = dxPy + dxPs :^ 0 . (8)
92
ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
НА ГРАНИЦЕ РТУТНОГО ЭЛЕКТРОДА С РАСТВОРАМИ ЭЛЕКТРОЛИТ OB 
В СМЕСЯХ ВОДЫ С ПРОПАНСЛСМ И И30-ПР0ПАН0ЛСМ
З.М.Герович, Е.Е.Дамаскин
В.А.Бендерский, Г.И.Величко, Д.А.Строде
Московский государственный университет им. М.Б.Ломоносова 
Институт химической физики АН СССР
Проведенные в последние годы исследования границы раз­
дела металл/водные растворы электролитов с помощью метода ла­
зерного температурного скачка (ЛТС) /I/ показали наличие в 
поверхностном слое адсорбированных молекул фазовых переходов 
второго и первого рода /2,3/. В настоящей работе подробно 
изучена (методами ЛТС, дифференциальной емкости и электрока- 
пиллярных кривых) адсорбция водно-пропанольной смеси (0- 
100 %) в различных фоновых электролитах на ртутном электро­
де. Обнаружены фазовые переходы первого и второго рода и 
впервые построена полная фазовая диаграмма адсорбционного 
слоя в координатах концентрация (с) - потенциал (Е).
Экспериментально обнаружено существование четырех раз­
личных фаз на поверхности раздела Hg/раствор пропанола. Диа­
грамма показана на рисунке.
0 -Е,В7 кристал льда /
од-'Г
\  мезосраза CjH70H
1,0
\\\
\5 _ раствор в Н20 — ____
I I I \ .
100% Н20 20%  W o  6 0 %  80%  100$с3н70н
Рис. с-Е диаграмма поверхности раздела Hg/одномолярный 
водно-пропанольный раствор LiCl: линия I - фазовый переход 
il рода, линия 2 - фазовый переход I рода.
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Водные и спиртовые фазы различаются между собой как по 
термодинамическим, так и цо релаксационным признакам. Так, 
характеристическое время релаксации ('с) при > 9  М
превышает значения для водных растворов на два порядка и на 
кривых 'T-Е отсутствуют пики релаксации. Экспериментально 
регистрируемый в методе ЛТС сигнал , равный производной 
потенциала по температуре при заданном заряде q=const при 
Е = -1,55 В составляет 1,0 и 0,1 мВ/К в воде и спирте, соот­
ветственно. Интегрированием по q получены зависимости из­
быточной поверхностной энтропии sh от q . Как хорошо видно 
из s^,q —кривых, энтропия образования границы раздела вспи]>- 
те слабо зависит от внешнего поля. На образование мезофазы 
указывает наличие минимумов на sh , q -кривых и увеличение ха­
рактеристического времени релаксации в области адсорбции ( т 
имеет промежуточное значение между водными (5 не) и спирто­
выми (100 не)). На границах адеорбируемости осуществялется 
фазовый переход второго рода. Характеристики фазовых перехо­
дов I и II рода суммируются в следующей таблице.
Таблица
Характеристики фазовых переходов I и II рода
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Для количественной интерпретации данных исследования 
микроструктуры поверхности твердых электродов оптическими ме- 
методами (эллипсометрия, электроотражение, электромодуляция 
фазового отражения и т.д.) необходим математический анализ 
природы поверхности.С этой целью разработан представленный 
ниже метод.
Пусть свет падает из среды с диэлектрической проницае­
мостью (ДП) £0 на среду с ^ . Граница раздела этих сред 
шероховатая. Поведение шероховатости описываем с помощью




Здесь f(x,y)- функция, характеризующая шероховатость; 
тогда функция z-f(x,y) как будто "щупает" шероховатость на 
границе раздела сред с ДП £0 и г1.
Выпишем теперь волновое уравнение для электрического 
вектора Ё
7 2Е + ксЕ + 7(Е •%) = 0 , (2)
где к - волновое число света в вакууме и V  - векторный на. 
бла-оператор
v .  (3)Эх ду о z
Перейдем к новым координатам
х1 - х, х2 = у, х^ = z-f(x,y) (4)
и к новому вектору
е '=  e xp [-f(x1,x2 ) — -iE . (5)
3
Преобразование координат (4) превращает шероховатую по-
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верхность в гладкую, а преобразование электрического векто­
ра (5) приводит волновое уравнение точно к такому же виду,
как и (2)
V ’^E + KE'iT + v C E ' i n V’c1) = 0 , (6)
где
?•» т .а- + + j  j >_ (7)
Эх^ <?х2 дх~
' Е0 » если х^ < о ,
(8)
если х^>о
При таких условиях решение уравнения (6) общеизвестно.
Для перехода к вектору Е представим преобразование
(5) в раскрытом виде.
+ 12(х г х2)1-Щ -  P ( Xl,l2) i | ^ + ..JO)
Есж шероховатости малые, то можно учитывать только 
первые члены и решать соответствующие неоднородные уравне­
ния относительно Е .
Литература
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ЭЛЕКТРОСОРБЦИЯ ФЕНОЛА И БЕНЗОЛНОЙ КИСЛОТЫ 
НА СФЕРИЧЕСКИХ УГЛЕРОДНЫХ СОРБЕНТАХ СКН
А.В.Городыский,В.Н.Беляков,К.А.Каздобин,Е.М.Новикова 
Институт общей и неорганической химии АН УССР
В зависимости от pH среды и величины приложенного потен­
циала изучена адсорбция фенола и бензойной кислоты из IO-3 М 
растворов на фоне 0,1 М сульфата натрия при температуре 20° С 
на синтетических сферических азотсодержащих адсорбентах СКН с 
различной природой поверхности.Измерения проведены на слое 
гранул размером 0,6 - 1,0 мм высотой 10 мм в динамических ус­
ловиях /I/.Исследованы угли СКНк - малопористый (1),СКН-2М - 
пористый (2) и CKHQ - пористый окисленный уголь (3).
Таблица
Структурные и электрохимические характеристики 
исследованных углеродных материалов /2/.
№пп Марка Б уд.’м ПНЗ, В Ест # * В (pH 7,4) 'Ест/РН»В
I. СКНк 200 -0,08 0,45 0,044
2. СКН-2М 950 -0,11 0,48 0,046
3. СКН0 950 0,49 0,45 0,029
Поверхность углей (I) и (2) в растворах электролитов 
приобретает положительный заряд,а заряд поверхности угля (3) 
зависит от pH среды,меняя знак при pH 5.
Адсорбционными и поляризационными измерениями показано, 
что уже собственного потенциала Ест углей в кислых и нейт­
ральных растворах достаточно для окисления фенола. Поэтому 
изучение его сорбции должно проводиться с учетом редокс-про- 
цессов.Наложение катодной поляризации снижает адсорбцию фено­
ла, анодная поляризация вызывает его деструкцию.
Адсорбция бензойной кислоты на угле имеет преимуществен­
но молекулярный характер.Поэтому для угля (3),где в интервале 
pH 3i-7 заряд поверхности незначительно отличается от Г1НЗ, ве­
личины адсорбции уменьшаются с ростом pH симбатно изменению
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электрондонорных свойств угля.Для углей (I) и (2) адсорбция 
бензойной кислоты осложнена одновременной адсорбцией сильного 
электролита на положительно заряженной поверхности. Поэтому* 
зависимости от pH сходны по форме и имеют максимум при pH 3*4 
вследствие того,что в кислых растворах адсорбируется преиму­
щественно сульфат-ион.Величины адсороции бензойной кислоты 
больше на угле (2) с большей удельной поверхностью.В щелоч­
ной области уменьшение адсорбции бензойной кислоты может быть 
связано как с увеличением доли хемосорбированного кислорода 
на поверхности угля (3),так и с переходом от протонированной 
бензойной кислоты из молекулярной формы в ионную.
Изучена десорбция бензойной кислоты с поверхности углей 
при потенциале токоподвода -0,7В.Для угля (2) такая поляри­
зация неэффективна.На малопористом угле (I) удается добиться 
более полной десорбции,чем на (3),где окисление затрудняет 
электрический контакт гранул между собой.Как обнаружено, де­
сорбция максимальна в области нейтральных значений pH, при 
которых максимально перенапряжение водорода,а поверхности уг. 
ля сообщается максимальный отрицательный заряд.
Рассмотрена зависимость адсорбции бензойной кислоты от 
потенциала в слабокислых растворах.На угле (I) она носит эк­
стремальный характер.Максимум адсорбции наблюдается при ПНЗ. 
Его некоторое смещение в анодную сторону сопряжено с возник­
новением адсорбционного скачка потенциала,знак которого сов­
падает с положительным зарядом поверхности угля.Минимум ад­
сорбции при малых анодных потенциалах связан,вероятно,с пе­
реориентацией молекул,либо с образованием аниона бензойной 
кислоты.Наличие второго максимума,по-видимому,связано с хе­
мосорбцией бензойной кислоты на окисленной при поляризации 
поверхности угля,т.к. адсорбированная в этой области потен­
циалов бензойная кислота не может быть десорбирована элект­
рохимически.
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АДИАБАТИЧЕСКИЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ
А.В.Городыский, А.И.Карасевский, Д.В.Матппов 
Институт общей и неорганической химии АН УССР
У электрода заряженная частица (ион вместе со своей 
сольватной оболочкой) подвержена воздействию различных фак­
торов. Тепловые флуктуации в среде могут быть причиной выхо­
да иона из сольватированного состояния на поверхность элек­
трода, причем вероятность десольватации существенным образом 
зависит от заряда поверхности, связи иона согс'редой и харак­
тера усиления взаимодействия иона с поверхностью электрода, 
сопровождающего процесс десольватации /I/. Флуктуации стати­
ческой поляризации растворителя Ž>P(r,t) вызывают сдвиг элект­
ронных уровней реагента, способствуя обмену электроном меж­
ду электродом и реагентом. Значительный сдвиг электронного 
уровня достигается также и в процессе десольватации иона 
вследствие изменения интенсивности локального взаимодейст­
вия электронных состояний реагента со средой /I/. Наиболее 
ярко перечисленные выше стохастические процессы проявляют­
ся в условиях адиабатического обмена электроном между элект­
родом и реагентом, когда перекрытие электронных состояний 
металла и реагента велико и выполняется условие ‘ceeVlVjcl<* 
«тс. При этом заселенность электронного состояния реаген­
та адиабатически следует за динамическими флуктуациями среды, 
характеризуемыми временем релаксации тс. В этом случае пове­
дение заряженной частицы у электрода будет определяться не 
только полем электрода и тепловым движением в среде, но так­
же и электронной плотностью,перераспределенной между металли­
ческим электродом и катионом (катодный процесс). Гамильтони­
ан, отвечающий рассмотренному выше поведению электрохимичес:- 
кой системы, имеет вид:
н - £ £kakak + 5 w ~  (ako+c+ak) + E(?*R) с+о +
2 (I)
+ [ 4 j S p 2(r)dr + !^/SP2(r)dr] + [ ^ -  + Vi(R)] .
Здесь первое и третье слагаемые описывают электронные состо­
яния металла и реагента, второе - их гибридизацию. Два пос­
ледних слагаемых в (I) определяют динамику флуктуаций стати­
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ческой поляризации среды и выход иона из сольватированного 
состояния на поверхность электрода (н=0), где vs( O ^ R ^ R a) - 
изменение потенциальной энергии, связанное с процессом де­
сольватации частицы массой М, a r 0 - радиус частицы. Элект­
ронный уровень реагента e (?,r) определяется флуктуациями 
поляризации и степенью десольватации иона
B(P,R) = Е0 -|5P(r,t)D9(r,f)dr - (Ra-R)*0(Ra-R) , (2)
где е0 - акцепторный уровень на катионе вдали от электрода 
(r > R g) в отсутствии флуктуаций,
DQ(r,if) = ©Vh* . (г* )|2/| r-r’ I d? ,
cQ - константа Пекара, параметром х характеризуется сдвиг 
уровня реагента при десольватации катиона. Потенциальная 
энергия v^r) может быть найдена из рассмотрения процесса де­
сольватации иона у металлического электрода / I / .
V±{R) = 1/2 [(Eö-2etl)(1-R/Rs) + Eq(l-Rg/R)]; R $ R g , (3)
где Es - энергия сольватации иона; Eq=e2(i+l/e')/4Rg - харак­
терная величина взаимодействия иона заряда е с поверхностью 
электрода; s' - диэлектрическая проницаемость первой сольват­
ной оболочки. В соответствии с двумя независимыми процессами, 
приводящими к динамическому сдвигу электронного уровня реа­
гента (2), выделим две координаты реакции
X = J*Sp(r,t)De(r, f)dr , z =oc(Rs-R)9(Rs-R) (4)
и найдем изменение свободной энергии системы F(x,z).Проводя 
функциональное интегрирование экспоненты действия,отвечающе­
го (I), по электронным операторам, флуктуациям поляризации и 
координатам десольватирувдегося иона получаем /2/
X2 Е / Е \ ^ 2 
P(X,Z)-  — +-2g -2 Z(ZQ-Z)- — ln{l+exp(-jb(4E(t[)-X-Z)JJ ( 5) 
4Er 2Ea 'sq' J Is
где fi =l/kT,Ea=*Rs - понижение электронного уровня, при пол­
ной десольватации иона, AE(^)=Eo-E^-e^, Ef - энергия Ферми 
металла, - маркусовская энергия реорганизации£0=е {i-б1/2/ 
/(Ев-2в<|)1'2]. Последний член в (5) определяется перераспре­
делением электронной плотности между реагентом и металлом и 
вносит заметный вклад в F(x,z) в случае ze(^)-x-z< о, когда 
акцепторный уровень сравнивается с заполненными электронными
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уровнями металла. В случае 4E(*j) < zq/2 происходит значитель­
ное понижение барьера десольватации (3), т.е. достижение ре­
зонанса ДЕ(^)=х+г в условиях адиабатичности (те<<^) бу­
дет не только причиной электрохимического разряда катиона,но 
может приводить также к неустойчивости сольватированного со­
стояния катиона и безактивационному выходу его на поверхность 
металла.
Формально, скорость переноса электрона определяется по­
током через прямую ДЕ(^)=x+z в плоскости координат реакции 
(x,z).Профиль свободной энергии вдоль этой прямой Р(Х,ДЕ-Х) 
зависит от значения параметра
низмов, определяющих перенос электрона,поляризационные флук­
туации или десольватация иона,является преобладающим.
В случае х < I
б) *го4Г2АЗ(^)$го , х*= */( 1-*)(zq/2-4E) - разряд протекает 
вследствие совместного действия десольватации и флуктуаций 
поляризации;
туаций поляризации.
Когда х > I
г) ДЕ(^ )>z /(1+1/эс), х*=0 - десольватационный механизм;
д) 4Е(ц)<г /(1+1/эе), х*=де(^) - флуктуации поляризации.
Для случаев вид вероятность переноса электрона может 
быть найдена как обратное время первого выхода системы на 
вершину поглощающего барьера вдоль координаты х /3/
туаций поляризации. Условие существования минимума (5) в об­
ласти продуктов реакции (х>о) накладывает ограничение на воз­
можные значения перенапряжения. Устойчивые продукты реакции 
образуются лишь в случае eipe 7^ = E 0-Ef-2Er пороговое пере­
напряжение, значение которого, в обшем случае, может лежать
(6)
а положение минимума р(х*, е-х*) показывает,какой из меха-
а) 4E(#j)<zo/2, х*=0 - разряд идет по пути десольватации 
иона;
в) 2ае(^)<*zo, х*=АЕ(у) - разряд происходит вследствие флук-
(7)
где o(1(^)=^4E(»j)/\lErkTf время продольной релаксациифлук«
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и в анодной области. Для случаев а и г скорость электрохими­
ческого разряда определяется скоростью десольватации иона
Kr = -------- ^1 1 Z -----------  , (8)
**R s J 2 ехр(у2) [erf(y)-erf(x.,)]dy
X 1
Где a=y4fia(Es/Eq)1/2, x2=Z0(a/2)1/2/2Ea ,x1=z2-(s^)%:(^)/Ea
- коэффициент диффузии иона в приэлектродной области,*1^ 0р= 
EQ-Ef-Ea - пороговое перенапряжение переноса электрона при 
десольватации иона.
Из проведенного рассмотрения видно, что в случае конеч­
ных барьеров десольватации иона (ZQ>0) перенос электрона в 
области малых АЕ(у )<zQ/2 определяется флуктуациями поляри­
зации среды. В области <*$)<! перенос электрона осуществляет­
ся безактивационно и'вероятность (7) имеет асимптотический 
вид
2 ли1/2 1 
к = = -  U J  — *-------- , (9)
W  в(^ *р-7)
где ц np=E0"Ef “ предельное перенапряжение переноса электрона. 
Однако в ряде случаев может выполняться условие zo (7np) =0 
при n ^ < 4 ’e4 =,1/2(EB-Eq) - предельное перенапряжение де- 
сольватации иона, при достижении которого десольватация про­
текает безактивационно /I/. В этом случае в области 
ZlE(*j).(a/2)1/2/Ea < 1 2
2D Еа
Kr “ f 4 * T 7 “S--- 72 (10)
Впервые на появление особенностей типа (9)-(10) в элект­
рохимической кинетике было указано в/4,5/,там же и было вве­
дено представление о предельном перенапряжении.
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ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ ЕМКОСТЬ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА 
МЕТАЛЛ - СОЛЕВОЙ РАСПЛАВ
A.B. Городыский, А. И. Карасевский, Э. В. Палов
Институт общей и неорганической химии АН УССР
В приближении функционала электронной плотности рас­
смотрена структура переходной области металл-солевой расплав 
и найдена поляризация поверхности расплава при заряжении 
электрода. Показано, что вследствие различного смещения рас­
пределения плотности заряда для положительных и отрицатель­
ных ионов расплава на границе раздела с металлическим элект­
родом наводится связанный заряд, плотность которого нелиней­
ным образом зависит от приложенного поля. Такая поляризация 
межфазной границы обеспечивает нелинейную зависимость паде­
ния потенциала на границе от заряда электрода и приводит к 
характерному изменению емкости C(f,T) от потенциала электро­
да. Так как в гармоническом приближении сдвиг равновесных 
положений ионов под влиянием поля одинаков и зависит только 
от величины и направления поля, то C(ip) изменяется симмет­
рично относительно потенциала нулевого заряда. С ростом тем­
пературы возрастает амплитуда колебаний ионов, что приводит 
к эффективному уменьшению расстояния между "обкладками" мо­
лекулярного конденсатора на межфазной границе и проявляется 
в возрастании емкости с температурой. В рамках рассмотренной 
модели аналитическая зависимость дифференциальной C(ip,T) и 
интегральной К(Т) емкости межфазной границы определяется вы­
ражениями
тичное смещение ионов массой т, имеющих собственную частоту 
колебаний w; - дебаевский радиус ионной системы. Величина 
xQ - слабо зависит от потенциала электрода и определяет ха­
рактерный размер межфазной границы металл-расплав ,”#=1 +r^l '2 .
к(т)
где
интегральная емкость, a f=аг= (2кт/пы2) 1(/2 - среднеквадра'
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ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИИ КАТИСНСВ НА ОКСИДАХ 
ЖЕЛЕЗА И МЕДИ
И.Г.Горичев, В.В.Батраков, С.А.Коньков
Московский государственный педагогический институт 
им. В.И.Ленина
Вопросы строения двойного электрического слоя на грани­
це раздела оксид/электролит и адсорбция на поверхности окси­
дов были предметом анализа большого количества исследований 
/1-4/. Однако адсорбционные параметры для различных оксидов 
не сопоставлялись, что в определенной мере восполнено данной 
работой. Исследование адсорбции ионов н+ , он“, ci", но^, к+ 
проводили на порошкообразных оксидах Pe^o^ (s =5 ьг/г), Сио 
(37Д=°',! ft?' с использованием стандартной методики титро­
вания /I/. По измерению концентрации Н+ и С£Г ионов, вызван­
ной их адсорбцией на оксидах, при различных исходных значе­
ниях pH растворов КС1 (с = 10“ 1CГ2 ; I0“ 3 м/л) были опре­
делены константы кислотно-основных равновесий, возникающих на 
границе оксид/раствор.
М0Н£ 3 z i M 0 H B + H+q k 1 = k°exp(l()0P/RT) , (I)
k9
MOHB MO; + H+q k2 = k°expClpoP/RT), (2)
k-i
M0Hs + Haq + Ci;q— M0H2*"C1s k3 “ k3exP » (3)
M°H S + K+q =J^M07..K+ + H+ k4 - k°exp (aPo-^JP/RT . (4)
Значения констант приведены в таблице.
Таблица
Константы кислотно-основных равновесий 
на изученных границах оксид/раствор




СиО 2,5-Ю" 5 8.10"11 2,5*10-7 8*10“9
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С целью определения параметров двойного электрического 
слоя на оксидах проведен компьютерный анализ на микроЭВМ с 
учетом кислотно-основных равновесий (1)-(4) по модели Грэ­
ма-Парсонса, согласно которой происходит аддитивное сложе­
ние полей, создаваемых адсорбированными зарядами
Yu - ¥о - Yd - i% («>Jqi=0 + t V ^ q - 0  ■
- (fo’ Yi) * (Yi-Yd) - q/K01 + iV*-\2 • 
где KQ1 - интегральная емкость-между поверхностью оксида и 
внутренней плоскостью Гельмгольца, к12 - интегральная ем­
кость между внутренней и внешней плоскостями Гельмгольца.
Расчет поверхностных избытков Г адсорбированных ионов 
и других величин производится по разработанной нами програм­
ме для микроЭВМ ДЗ-28 с использованием системы уравнений:
- вычисление поверхностных избытков на оксидах 
Г+ = н8[н+]2к3/А ,
го = Ы8[н+]к1кэ/А ,
Г_ = Ngk^gk^ ,
Г_ + = Нвк1к2к3к4сэл/А •
А =[н+].гк3+ [н+]2к1оэл +Гн+]к1к3+к1к2к3+к1к2к3к4о8л!
- определение зарядов в различных плоскостях 
q = Р(Г++Г+ _) - (Г_+ +Г_) ,
q = F ( r _ + - Г+ _) ,
(^ = р (Г_+Г+) ;
- расчет потенциалов во внутренней и внешней плоскостях
Y о = 'Yi * i/Koi •
Y  i = Yd - Ч/К12 •
где сэл - концентрация электролита (моль/литр), Ng - суммар­
ная концентрация адсорбционных центров N gGu(j=2,6.I0“4 Кл/см2, 
Ндрвз04=0,96*Ю“4 Кл/см2 .
При проведении расчетов использованы экспериментально
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найденные наш значения к°, Kg, К°, К°, N s, Kg1f К12 .
Из анализа данных степени покрытия сх= I^/Ng от pH, пред-* 
ставленных на рисунке, следует, что в основном изученные Ha­
rn ионы адсорбируются в виде ионных пар.н*.. с Г и к+ ...он" .
Рис. Зависимость степени 
покрытия а от pH. I - оксид 
меди; 2 - оксид железа, не­




Концентрация электростатически адсорбированных ионов на 
порядок меньше. Величина потенциала if0 линейно зависит от 
pH. Адсорбция ионов и заряд поверхности зависят от концент­
рации электролита и значительно меньше от природы оксида,ео- 
ли представить данные эксперимента в координатах r=f(pHTH3- 
-рН) и q=f(pHTH3-pH).
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ШЕРОХОВАТЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ РАЗДЕЛА 
МЕТОДОМ ЭСТАНСА
А.Я. Гохштейн 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Регистрация равнодействующей поверхностного натяже­
ния дает сведения о состоянии адсорбированного слоя и уп­
ругих свойствах шероховатой поверхности, jby,где jb - диф- 
фактор, зависящий от фактора шероховатости <* /I/.
1. Поверхностное поперечное сжатие. При ос —1 « 1 ,напри­
мер, после полировки, для рельефа произвольной формы
5^ =  1-у? (<* -I), а при суперпозиции неровностей fi =оСР ^ vm p -  
коэффициент поперечного сжатия рельефа шероховатости при рав­
ностороннем растяжении поверхности,
р = dlnzAB/dlnxAB при dlnxAB/dlnyAB = 1, (I)
здесь а и в - произвольные точки поверхности; хдв, y^, z ^
- разности их координат вдоль касательных i, у и нормали z к 
гладкой усредняющей поверхности.
2. Граница двух твердых фаз. Для границ раздела на по­
верхности изотропного твердого тела (ре, твердый электрод в 
жидкости) и внутри него (Д)
Д - * .  Д - 20/(1-*) , (2)
где 0 - коэффициент Пуассона. Для границы между двумя различ­
ными твердыми фазами (например, твердый электрод-тверщй элек­
тролит)
j) = \> [1+yU(l+v>)/(1-v>)] , (v^+yuv^j/o+yu) , (3)
гдеуи.=У1/У0; Yk , - модуль упругости и коэффициент Пуассо­
на к-той фазы, к=0, 1. Значения (2) следуют из (3) приyu=0 и
/<-1. V  V
3. Связь между относительными величинами эстанса и ем­
кости. Для двух электродов из одного материала с различными
значениями с* (индексы 1 и 2)
Р1/Р2 = 1- С.,/С2) , (4)
R-j/R2 = 1- (р + 1)(С1/С2) , (5)
где р и R - равнодействующие Е-эстанса ду/дЕ и q -эстанса ьг/ 
$q, Е и q - потенциал и плотность заряда электрода,С*^/дв -
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емкость электрода. При суперпозиции неровностей правые час­
ти (4) и (5) могут быть заменены на (с^/с2) в степени р- 
и -у + 1). При с1/с2<1,3 (4) и (5) согласуются с данными 
опытов на электродах из кадмия, свинца и висмута в водных 
средах.
4. Удлинение шероховатого электрода. При изменении по­
верхностного натяжения у изменение длины L цилиндрического 
электрода, покрытого слоем твердого электролита постоянной 
толщины, составляет
ÖL/df = -^( ß / S0Y0)(1-i?0) f ( ^ ,  PQt^) , (6)
где Q - площадь боковой поверхности цилиндра, ^ = s i/s0 » so 
и s 1 - площади поперечных сечений твердого электрода (ин­
декс о) и слоя твердого электролита (индекс 1). Множитель f 
зависит от формы поперечного сечения электрода. Для ленты
f = 1/[1+Л^(1- 1?0)/(1- ^ ) 1. (?)
Для проволоки круглого сечения
f = [ ^ ( 1+ ^ )  + 2(1- ^ )  + /U^ (1_y?o_2v)1v)o) -
/ ^ ( V  0)(1-3^0)/(1-^0)]/[2(1-\>2) + ^ ( 1  + ^ )  +
+ - / ^ V ( 2^ V 1) * (8)
При уменьшении слоя твердого электролита (у -+ 0) ,а так­
же для твердого электрода в жидком электролите ^ = 0)
ÖL/0/ = -/3 (Я /SY) (1-0) (9)
при любой форме поперечного сечения цилиндрического элект­
рода (лента, проволока и т.д.; индекс е опущен). Обычно
1 и шероховатость уменьшает регистрируемое в опыте измене­
ние длины электрода.
5. Континуальный критерий типа адсорбции. Из существо­
вания зависимостей q=q(E), Е = Е(q), у = у (Е),^=/(q) следует 
У (q)= ^ [E(q)J , ^(E)=^[q(E)] . Производные Ь(Ь у/})<l)/b£ Ž 
b(*by/dE)^q могут быть использованы как критерии локализо­
ванной адсорбции.
Если деформация электрода не влияет на плотность ад­
сорбированных частиц в некотором интервале потенциалов (E1t 
Е2), который в частном случае может включать нуль эстанса 
Е0, то
d(Üy/dq)/ÕE = - 1 тгри Е = Е0 (Ю)
3(0 у /3 E)/Öq = -1 при Е.,<Е<Е2 . (IX)
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Последнее Еытекает из dy/Эе = -q-üq/Э^ , где •$-'относительная 
упругая деформация поверхности. Второй критерий сильнее пер­
вого: вместо одной точки Е0 он выявляет область (E1fE2)iкро­
ме того, он не треоует знания фактора шероховатости и вели­
чины производной - достаточно постоянства этой величины, че­
му соответствует горизонтальный участок зависимости 
b(õy/õE)/5 q-E в интервале (Е1 ,Е2). На свинце в 0,01 М раство­
ре фтористого натрия протяженность этого участка больше
0.5 В, тогда как на платине в 0,5 М серной кислоте при потен­
циалах адсорбции водорода такого участка нет.
Б опыте производная (II) определяется как результат де­
ления амплитуды второй гармоники у, д'у/дЕ2, на емкость С. 
Другой путь состоит в регистрации у на комбинационной часто­
те при контролируемом спектре потенциала электрода.
Сравнение эстанса при разных факторах шероховатости элек­
трода целесообразно проводить на одном и том же электроде в 
виде пластины, стороны которой различаются обработкой. Приз­
наком макроскопического влияния шероховатости,не затрагиваю­
щего состояния межфазного слоя, является подобие кривых эс- 
танс-потенциал при изменении их масштаба.
Литература
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ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРОВ МАЛЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ И ТОНКИХ 
ПЛЕНОК НА СКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ НА ИХ ПОВЕРХНОСТИ
Л.К.Григорьева, Л.Т.Крещишина, Э.Л.Нагаев, С.П.Чижик 
Всесоюзный НИ источников тока
Во многих случаях конгломераты малых металлических час­
тиц оказываются более эффективными катализаторами, чем мас­
сивные металлические образцы того же веса. Этот факт принято 
объяснять сильно развитой поверхностью в таких конгломератах. 
В докладе показано, что существует еще одна важная причина, 
по которой скорость химических реакций на поверхности малых 
частиц может быть иной, чем на поверхности массивных образ­
цов: химический потенциал электронов в малых частицах может 
быть существенно иным, чем в массивных образцах. В ряде слу­
чаев именно величиной химического потенциала определяется ско 
рость поверхностных химических реакций.
Возможны и другие причины размерной зависимости скорос­
ти химической реакции на поверхности малых частиц.В частнос­
ти, если малые металлические частицы осаждены на проводящей 
подложке, то при выравнивании электрохимических потенциалов 
электронов в частицах и подложке частицы оказываются заряжен­
ными. Соответственно возникает электрострикция, величина ко­
торой возрастает с уменьшением радиуса частицы.Если она нор­
мального знака (т.е. соответствует растяжению), то из-за нее 
облегчается образование вакансий на поверхности частицы. Ва­
кансии часто служат центрами адсорбции, что и приводит к по­
вышенной каталитической активности частиц.
Не всегда зависимость скорости реакции от фермиевской 
энергии электронов носит явный характер: иногда такая зави­
симость может быть и неявной. В качестве примера последней 
ситуации можно указать прохождение тока через границу элект­
род/электролит, описываемое уравнением Тафеля. Постоянные в 
линейном соотношении между перенапряжением и логарифмом тока 
выражаются через ток IQ обмена при равновесии.В рамках тео­
рии абсолютных скоростей реакций IQ определяется через элек­
трохимические потенциалы активированного комплекса ус0 и час­
тиц yUQ на поверхности соответственно. Обе указанные вели­
чины, вообще говоря, неявно зависят от энергии Ферми уи. На­
пример, если адсорбция атомов металла на электроде происхо-
110
дат путем перехода электрона с атомного уровня Еа в металл, 
то энергия связи адатома с металлом пропорциональна /с - Еа. 
Следовательно, и уиа должна линейно зависеть от этой разно­
сти.
Существуют прямые экспериментальные подтверждения силь­
ной зависимости значений констант в законе Тафеля от приро­
ды металла Л/.
Как показано в докладе далее, энергия Ферми juiR) в ме­
таллическом шарике радиуса R ~ I 00 1 или в пленке той же тол­
щины отличается от ее значения в массивном образце на 
величину ~ 0,2-0,4 эВ. Следовательно, если скорость реакции 
экспоненциально зависит от /л/кт, то при комнатной темпера­
туре для образца малых размеров она может отличаться нашесть 
порядков от значений для массивного образца.
Указанное различие должно существовать не только для 
малых шариков, но и для тонких пленок. Так как их площадь 
поверхности того же порядка, что и массивных образцов, это 
дает возможность исключить вклад в скорость реакции от силь­
но развитой поверхности и установить размерную зависимость 
этой скорости. Систематическое экспериментальное исследова­
ние зависимости скоростей реакций от размеров электродов или 
катализаторов из одного и того же металла позволило бы од­
нозначно установить, как зависят эти скорости от фермиевс- 
кой энергии электронов в металле (имеется ввиду, что сос­
тояние поверхности у образцов различных размеров должно быть 
одно и то же).
Можно указать следующие основные физические причины 
размерной зависимости фермиевской энергии.
1. Ограничение области, доступной для электронов,объе­
мом частицы вызывает пространственное квантование их кине­
тической энергии, повышающее ее значение.Соответственно под­
нимается и уровень Ферми.
2. Условия на поверхности могут быть таковы, что она 
будет потенциальной ямой для электронов.Тогда может возник­
нуть поверхностная зона проводимости,лежащая ниже объемной, 
или же увеличится плотность уровней внутри объемной зоны 
вблизи ее дна (возникает поверхностный резонанс). В обоих 
случаях число электронов в состояниях с малыми энергиями 
должно увеличиться и, следовательно, значение фермиевской 
энергии должно понизиться.
3. Кулоновские силы, возникающие из-за того,что на по­
верхности заряд электронов не полностью компенсирует заряд
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ионов, увеличивают значение /л,
4. Обрыв связей поверхностных атомов с соседями на внеш­
ней стороне поверхности приводит к изменению расстояния меж­
ду атомными слоями вблизи поверхности (так называемая релак­
сация поверхности), что тоже отражается на величине ^,В  за­
висимости от граничных условий для электрона на поверхности 
энергия Ферми может как увеличиваться, так и уменьшаться при 
уменьшении размеров образца.
Важно указать на следующее. Граничные условия на поверх­
ности изменяются в результате адсорбции. Она может привести 
к появлению резонансов, если их до адсорбции не было,или, на­
оборот, к их исчезновению, если они существовали до нее. В 
связи с этим возникает возможность самоускорения или самотор­
можения реакции на поверхности частицы, если она включает в 
себя адсорбцию как одну из своих стадий. Если,например,реак­
ция ускоряется при понижении уровня Ферми, а адсорбция пони­
жает его, то с ростом покрытия поверхности реакция будет ус­
коряться. Если же, наоборот, при той же зависимости скорости 
реакции от fx адсорбция повышает уровень Ферми,то реакция,на­
оборот, должна с ростом степени покрытия замедляться.
Методика расчета размерной зависимости энергии Ферми 
является обобщением примененной раньше в /2,3/.Она позволяет 
учесть зонную структуру энергетического спектра при произ­
вольных граничных условиях на поверхности.
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АДСОРЩИЯ И ОКИСЛЕНИЕ адсо-ТРИГИДРОПЕРФТОРАЛКАНОЛОВ-1 
НА ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
В.А.Гринберг, Е.КЛУсеева, А.М.Скундин, Ю.Б.Васидьев 
Институт электрохимии им. А.Н.фрумкина АН СССР
В то время как адсорбция и электроокисление незамещен­
ных алифатических спиртов явилось предметом многочисленных 
исследований / 1,2/, электрохимическое поведение спиртов^ со­
держащих в составе молекулы фторметиленовые группы,практиче­
ски не исследовано.Имеются лишь указания на то, что электро­
лиз 1,1,7-тригидрододекафторгептанола-1 на платиновом элект­
роде в среде фторсульфоновой кислоты приводит к его непрямо­
му окислению электрохимически генерируемым пероксодисульфу- 
рилдифторидом /3/. Как предполагают авторы, непрямое окисле­
ние происходит через промежуточную стадию образования альде­
гида«
Нами исследована адсорбция и электроокисление трех фтор­
содержащих спиртов: 1,1,3-тригидротетрафторпропанола~1 (I), 
1,1,5-тригидрооктафторпентанола-1 (II) и 1,1,7-тригидрододе- 
кафторгептанолэ-1 (III) на платинированном платиновом элект­
роде в кислых и щелочных растворах. Адсорбцию спиртов изме­
ряли по методике, описанной в /I/.Потенциалы измерены и при­
ведены относительно водородного электрода в том же растворе 
(Ер. Установлено, что адсорбция I (4qh ) при потенциалах двой­
нослойной области в 0,5 М H2so4 сопровождается дегидрирова­
нием молекулы по «-углеродному атому, а количество электри­
чества э затрачиваемое на окисление адсорбированной частицы 
(Qqk) 9 равно количеству электричества, пошедшему на иониза­
цию водорода, который выделяется при дегидрировании (0ц9Г)» 
Максимальное заполнение поверхности электрода составляет 0,5 
монослоя. В качестве основного продукта окисления при контро­
лируемом потенциале была обнаружена З-гидроперфторпропионшея 
кислота. Совпадение значений Оц0г, ^ ни 0^  свидетельствует 
о том, что на окисление выделившегося при адсорбции водорода 
и хемосорбированной частицы идет одинаковое количество элек­
тронов, Следовательно, каждая молекула I при адсорбции на 
платине занимает два адсорбционных места и более глубокой де­
струкции молекулы I не происходит. Аналогичные результаты бы­
ли получены для спиртов II и III.Однако заполнение поверхно­
сти электрода при одинаковых концентрациях (0,1 М) в случаях
8
II и III было несколько ниже, чем в случае Iи составляло 0,3 
и 0,2 монослоя,соответственно. .Анализ потенциодинамических 
кривых, снятых в 0,5 М H2so4 в присутствии л,ос, 6J —тригидроовр- 
фторалканолов-I, показывает,что имеются две области электро­
окисления из адсорбированного состояния: окисление на чистой 
поверхности платины (до области адсорбции кислорода) с мак­
симальным током окисления при Ег=0,8 В и окисление на сфор­
мировавшемся слое оксида в области 1,2 В<ЕГ<1,6 В.Скорости 
стационарного окисления I, II з III значительно ниже,чем ско­
рости окисления незамещенных алифатических спиртов.При пере­
ходе к 0,1 М яаон адсорбируемоеть фторсодержащих спиртов по 
сравнению с 0,5 М h,so4 заметно снижается и для I составляет
0.2.монослоя, что может быть связано с увеличением адсорбции 
кислорода при переходе от кислых растворов к щелочным,а так­
же с анионным характером адсорбирующихся частиц.При этом по­
тенциалы окисления сдвигаются в отрицательную сторону.
Таким образом,схему электроокисления <*,ос,а>-тригидропер- 
фторалканолов-I на платиновом электроде можно предотшить сле­
дующим образом: _2Н +0
н(ср9)псн2он — - ,н(ср?)псон — * н(ср2)псоон
Первой стадией процесса является хемосорбция молекулы, 
сопровождающаяся ее дегидрированием,вторая стадия - окисление 
с участием различных форм адсорбированного кислорода.
При исследованиях в концентрированных растворах H2so4 не 
обнаружено адсорбции фторсодержащих спиртов в области адсор­
бции кислорода, однако обнаружено торможение реакции окисле­
ния h2so^ в далекой анодной области,а в качестве продуктов 
окисления найдены соответствующие кислоты. Последнее может 
свидетельствовать о том,что окисление спиртов (подобно /3/) 
происходит за счет пероксидных соединений,образующихся в ре­
зультате окисления анионов серной кислоты.
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ДВОЙНОЙ СЛСЁ Е КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОВОССТАНаВЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ГРАНИЦЕ Hg(Au)/QMCO 




В ходе исследования реакций электровосстановления хяор- 
уксусной и трихлоруксусной кислот на вращающемся дисковом 
электроде из амальгамированного золота в растворах ДМСО, со­
держащих 0,05 М тетрафторбората тетрабутиламмония (TEA) в ка­
честве электролита фона, нами бшго обнаружено явление резко­
го ускорения электродных процессов под влиянием малых доба­
вок в раствор солей тетраметил- и тетраэтиламмония (ТМА и ТЭА 
соответственно). Оно нашло свое отражение в сдвиге потенциа­
лов полуволны необратимых одноэлектронных волн, отвечающих 
реакциям отщепления иона хлора
ch2cicooh + в = .CHgCOOH + ci“ (1а)
СС13С00Н + в = .ссх'соон + Cl" , (16)
в сторону положительных значений и появлении на поляризацион­
ных кривых вторых катодных волн, ранее маскировавшихся раз­
рядом фона и, по-видимому, соответствующих реакциям
.СН2С00Н + е = СН3СОО~ (2а)
•СС19С00Ы + е = СНС12СОО~ . (26)
Особенно примечательным свойством ионов ша и ТЭА ока­
залась их способность воздействовать на процесс даже при со­
держании в растворе в весьма низких концентрациях: в некото­
рых случаях ускоряющий эффект проявляется уже при концентра­
циях ТШ I 0 - I 0 “ 7 М, которые на 5-6 порядков ниже концент­
рации катионов TEA и на 3-4 порядка ниже концентрации деполя­
ризатора. При стандартной концентрации добавки соли ТМА 
5»Ю " 4 М сдвиг потенциалов полуволны А е^ 2 для вышеуказанных 
реакций (1а), (16), (2а) и (26) соответственно составляет 
0,14 В; 0,24 В; 0,38 В; 0,34 В. (Сдвиг Я®1 вторых волн
восстановления названных кислот отсчитывался от потенциала 
разряда фона, отвечающего той же величине тока, что и 
В области концентраций ТМА, превышающих I-I0” 6 М, величины 
сдвига потенциалов полуволны линейно возрастают с ростом ло­
гарифма концентрации добавки, достигая 0,4 В для первой и
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0,6 В для второй волн восстановления трихлоруксусной кислоты 
в 0,05 М растворе ТМА. Ускоряющее действие катионов ТЭА не­
сколько слабее: при равных концентрациях ТМА и ТЭА катионов 
значения во втором случае примерно в полтора раза мень­
ше.
Как показали исследования, обнаруженный эффект не яв­
ляется специфическим для реакций электровосстановления хлор- 
и трихлоруксусных кислот и проявляется при восстановлении их 
эфиров, а также органических веществ других классов - нитри­
лов (о-дицианбензол), кетонов (бензофенон). Необходимыми ус­
ловиями появления ускоряющего действия добавок ТМА или ТЭА в 
изучаемой системе являются необратимый характер процесса и 
достаточно высокие отрицательные значения е^ 2 соответствую­
щих волн.
Перечисленные выше особенности влияния IMA и ТЭА катио­
нов на кинетику электрохимических реакций дали основаше цред> 
положить, что наблюдаемые явления связаны с какими-то изме­
нениями в строении двойного электрического слоя (ДЭС) в слу­
чае присутствия таких частиц в растворе соли ТБА в ДМСО. Это 
обстоятельство, а также отсутствие в литературе данных об ад­
сорбции катионов тетраалкиламмониевых солей в растворах ДМСО 
побудило нас осуществить соответствующие адсорбционные иссле­
дования. Последние проводили методом измерения кривых диффе­
ренциальной емкости ДЭС на висящей ртутной капле. Использо­
вался метод смешанного электролита при постоянной ионной си­
ле раствора.
Как следует из представленных на рисунке С,Е-кривых,при 
Е>-0,9 В катионы ТМА на поверхности ртути не адсорбируются. 
При Е<-0,9 В в смешанных растворах имеет место возрастание 
емкости ДЭС, причем с увеличением концентрации ТМА рост ем­
кости начинается при более положительных потенциалах и про­
исходит значительно резче. В области потенциалов -1,6 f -2,2 В 
на С,Е-кривых имеется горб, по-видимому отвечающий пиву ад­
сорбции-десорбции катионов TEA, которые в более отрицатель­
ной области потенциалов полностью вытесняются из ДЭС, если 
концентрация ТМА превышает 7 «IQ-4 м.
На основе полученных данных были рассчитаны значения за­
ряда поверхности электрода q и заряда специфической адсорб- 
ггкл ионов ТМА q1 как функции потенциала электрода, а также 
коьпюненты скачка потенциала и в ДЭС. Установлено,что 
несмотря на отсутствие поверхностной активности катионов ТМА 
и TEA на незаряженной поверхности ртути в ДМСО,при потенциа­
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лах Е <-0,9 В,имеет место сильная специфическая адсорбция ка­
тионов ТМА, возрастающая по мере сдвига потенциала в сторону 
отрицательных значений и приводящая к перезарядке поверхнос­
ти электрода. Полученные данные хорошо описываются моделью 
Грэма-Парсонса /1,2/, в соответствии с которой реализуются 
линейные зависимости величин фд=1п(я1/тс)+Р1/'0/нт и от 
При этом, в отличие от других систем /3/ отклонений от линей­
ности в точках, соответствующих перезарядке, на графиках 
ф -q1 и не наблюдается.
Рис. С,Е-кривые в раст­
воре 0,05т м [(ch^)^n]bp^ +
0,05(1-т) М [(C4H9)4N]bP4 
в ДМСО при значениях т:
1 - 0; 2 - 0,0002; 3 - 
0 ,002;4 - 0,005;5 — 0,014;
6 - 0,04;7 - 0,II ;8 -0,2;
9 - 1,0.
А 2 -Е,В
Сопоставляя между собой данные кинетических и адсорб­
ционных измерений, можно сделать вывод о том, что в основе 
эффекта ускорения необратимых катодных процессов в ДМСО ма­
лыми добавками катионов ТМА и ТЭА лежит их специфическая ад­
сорбция на поверхности ртути и вытеснение катионов TEA из ДЭС. 
Можно предположить, что непосредственной причиной наблюдае­
мого кинетического эффекта служит изменение -^потенциала.
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МОДЕЛЬНОЕ ОПИСАНИЕ АДСОРБЦИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ 
АНИОНОВ МОНО-, ДИ- И ТРИХЛОРАЦЕГАТА 
НА РТУТНОМ ЭЛЕКТРОДЕ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
Б.Б.Дамаскин, И.А.Панкратова, С.Л.Дяткина 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
Адсорбционное поведение анионов CCIgCOO“, СНСЗ^СОО“ и 
CHr,CIC00“ изучалось нами методом измерения кривых дифферен­
циальной емкости и электрокапиллярных кривых из смешанных 
растворов с постоянной ионной силой, поскольку именно эти 
системы оказываются наиболее информативными с точки зрения 
выбора адекватной модели двойного слоя. Восстановление три- 
и дихлорацетатанионов, протекающее с отщеплением CI“ при не 
слишком отрицательных потенциалах ртутного электрода значи­
тельно осложняет изучение адсорбируемости этих анионов, су­
жая область потенциалов, в которой могут проводиться изме­
рения кривых дифференциальной емкости.
Адсорбционное поведение изученных анионов было проана­
лизировано в рамках модели Грэма-Парсонса (ГП) и Алексеева- 
Попова-Колотыркина (АПК). Найденные значения адсорбционных 
параметров модели ГП для анионов CCIgCOO” и CHCIgCOO“ обна­
руживают следующие закономерности: энергия адсорбции lnys q 
практически не зависит от заряда электрода q , а адсорбиро­
ванные частицы практически не взаимодействуют между собой 
(Bq» 0 при всех q ) .
В этих условиях в рамках модели ГП следует ожидать, 
что величина (Эуц/Эх) .= 1/K12^  О, где - скачок потен­
циала в плотной части двойного слоя, а К12 - интегральная 
емкость пространства между внутренней и внешней плоскостями 
Гельмгольца. Действительно, как показывает расчет в преде­
лах точности опрёделения величин X методом графического 
дифференцирования, зависимости (^u* представляют собой 
горизонтальные линии.
Условие т.е.к 12"* °°* 03начает, что внутренняя
плоскость 1 ельмгольца совпадает с внешней. Следовательно, в 
рамках модели ГП энергия адсорбции этих анионов определяет­
ся только независящим от заряда электрода эффектом выжима­
ния, а их латеральное взаимодействие полностью экранисуется 
катионами диффузного слоя.
Расчет по формулам модели ГП с использованием найден­
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ных адсорбционных параметров позволил нам сопоставить экс­
периментальные и модельные значения емкости, двумерного да­
вления и величин специфической адсорбции. Из сопоставления 
этих данных видно, что наблюдается значительное отклонение 
экспериментальных значений от модели ГП, которое увеличива­
ется с ростом концентрации хлорзамещенного аниона и при 
этом превышает возможные ошибки эксперимента»
Сопоставление полученных экспериментальных данных с вы­
водами модели АПК показало, что независимость энергии ад­
сорбции от электрической переменной ( ln/^ от ) для ани­
онов три- и дихлорацетата в рамках этой модели можно рас­
сматривать лить в качестве довольно грубого приближения. В 
действительности энергия адсорбции проходит через максимум 
при т^и » 0 , 1  В. Ее уменьшение при более отрицательных уи 
вызвано электростатическим взаимодействием этих анионов с 
зарядом электрода, а уменьшение injby при более положитель­
ных объясняется возрастанием энергии двойнослойного кон­
денсатора при замене поверхностно-активных анионов анионами 
фона F“ , поскольку последние обеспечивают более высокую 
емкость плотного слоя. Это явление аналогично вытеснению 
специфически адсорбирующихся катионов тетрабутиламмония по­
верхностно-неактивными катионами Na+ в катодной области 
потенциалов/ У  . Уменьшение Cq2 при замене F , например, 
на СНСИ^СОО”, в свою очередь, обусловлено частичным проник­
новением радикала СНС12- в. плотную часть двойного слоя. В 
то же время электрические центры адсорбированных ионов ди­
хлорацетата расположены практически на внешней плоскости 
Гельмгольца. На это указывают малые значения параметров Ъу  
и р .
В рамках модели АПК с найденными параметрами нами были 
рассчитаны величины специфической адсорбции, емкости, дву­
мерного давления, потенциала и заряда электрода. Сравнение 
экспериментальных данных с модельным расчетом позволяет 
сделать вывод, что модель АПК обеспечивает значительно луч­
шее согласие с опытными данными по сравнению с моделью ГП, 
объясняя, в частности, снижение емкости в области макси­
мальной адсорбции анионов и ее повышение при более положи­
тельных и более отрицательных потенциалах. Наблюдаемые рас­
хождения между расчетом и опытом на емкостных кривых в слу­
чае трихлорацетата можно связать как с неточностью опреде­
ления параметров в модели АЖ, обусловленной узким интерва­
лом доступных для измерения потенциалов, так и с возможнос-
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тыо образования ионных пар в адсорбционном слое / 2/.
В отличие от анионов трихлорацетата и дихлорацетата, 
ион монохлорацетата является устойчивым вплоть до потенциа­
лов полной десорбции. Обработка полученных данных в со­
ответствии с моделью ГП показала, что для монохлорацетат- 
иона сохраняется зависимость энергии адсорбции la/з^от заряда 
электрода q. При этом, как и следовало ожидать, зависимос­
ти скачка потенциала в плотной части двойного слоя от вели­
чины адсорбции при различных зарядах электрода уже не явля­
ются горизонтальными линиями. Для положительных значений ср 
величина энергии адсорбции монохлорацетата несколько пре­
восходит соответствующие значения для ди- и трихлорацетат- 
анионов, однако отличная от нуля положительная величина 
второго вириального коэффициента в приводит к усилению от- 
талкивательного взаимодействия анионов CHgCICOO“ и к умень­
шению их адсорбируемости.
Данные по специфической адсорбции всех исследованных 
анионов приведены на рисунке.
Рис. Зависимость величины специфической адсорбции от 
заряда электрода: I - CHoCICOO“; 2 - CHCIoC00“;
3 - CCI3COO" . Мольная добавка m = 0,1.
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ГИДРОФОШЫЕ ЭФФЕКТУ В АДСОРБЦИОННЫХ ПРОЦЕССАХ НА 
РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕКТРОНАХ
Ф.И.Данилов, С.А.Панасенко
Днепропетровский химико-технологический институт 
им.Ф.Э.Дзержинского
Адсорбционные измерения, являясь важным компонентом 
электрохимических исследований, позволяют получить информа­
цию о природе и интенсивности в системе адсорбат-адсорбент - 
растворитель, а также структуре поверхностного слоя. Темпе­
ратурно-адсорбционным методом установлено, что термодинами - 
ческие параметры (ТП) адсорбции ряда монофункциональных ПАВ 
на ртутном электроде линейно зависят от числа метильных 
групп в линейной алифатической цепи (п). Эти зависимости ап­
проксимируются уравнениями типа:
4G° = + n^G° ,
где 4G? и ä g£ - вклады метальной и функциональной групп, 
соответственно.
Ингредиенты стандартных величин свободной энергии (AG°), 
энтальпии ( дн° ) и энтропии ( дз° ) адсорбции для нормаль­
ных спиртов, кислот и кетонов представлены в таблице.
ПАОБ A(AG°\ 4(ÄG°)f ждн^ ТД(ДЗ° ) 1 T A U S ^
Спирты -3,9 0 -1,04 -6,7 2,86 -6,7 1,6 1 ,1
Кислоты -3,8 -3,9 -0,94 -8,7 2,86 -4,8 4,1 0,4
Кетоны -3,7 -3,0 - - - - - -
Отметим, что если вклад фрагментов гидрофобных радикалов 
в величины ТП аналогичен, то соответствующие параметры функ­
циональных групп отличаются, что отвечает росту специфическо­
го взаимодействия со ртутью в ряду -он < =со <-соон . Из по­
лученных данных следует, что адсорбционные процессы экзотер- 
мичны и сопровождаются увеличением энтропии, а также, что ат­
тракционное взаимодействие ( и А± ), определяемое размером 
и структурой гидрофобного радикала, а также природой функцио­
нальной группы увеличивается с ростом температуры.
Объяснение совокупности наблюдаемых эффектов дано в рам­
ках статистико-термодинамической теории, предполагающей гид­
рофобную гидратацию органических соединений в водном оаство-
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ре. Рассмотрена модель адсорбции ПАБ, сопровождающаяся пони­
жением гидрофобной гидратации и возникновением гидрофобного 
взаимодействия утлеводородных радикалов» В случае ртутного 
электрода роль адсорбционной фазы выполняет поверхностный 
слой воды, структура которого определяется наличием значите­
льного числа водородных связей, промотированных неполярным 
электродом, и существенно отлична от ооъемной.Гидрофобные эф­
фекты носят кооперативный характер и адсороцию можно пред­
ставить как взаимодействие модифицированного поверхностного 
слоя воды с дифильной молекулой, окруженной структурированно 
слоем. Последний при этом частично разрушается, что вызывает 
рост энтропии» линейно зависящей от величины п.
Б отличие от границ вода-воздух, вода-масло гидрофобные 
радикалы адсорбированных ка электроде молекул находятся в 
сфере влияния молекул воды, следствием чего является возник­
новение гидрофобного взаимодействия радикалов и отклонение 
экспериментальных изотерм от уравнения Лэнгмюра. Физическая 
природа гидрофобных взаимодействий дает четкие критерии их 
идентификации - (ЗА /Эт ) > о, а также существенная зависимо­
сть от состояния структуры растворителя. Экспериментальные 
данные по влиянию анионов и катионов Фона, потенциала элект­
рода, а также температуры на л позволяют' сделать вывод о пре­
имущественно гидрофобном характере взаимодействий в поверхно­
стном слое.
В соответствии с рассматриваемой моделью переход от гра­
ниц электролита со ртутью к более гидрофильным электродам, 
структура поверхностного слоя которых все в меньшей степени 
связана с наличием водородных связей, гидрофобное взаимодей­
ствие (а следовательно, постоянная а в изотерме Фрумкина) до­
лжно усиливаться, что и наблюдается на опыте. Отметим также, 
что анализ наших и литературных данных по адсорбционным па­
раметрам нормальных спиртов на Hg, Bi,Cd,sn,Ga,Ga-Tl показы­
вает, что с увеличением гидрофилыюсти величины д G^ умень­
шаются. Поскольку вклад энергии Ме-н2о в значение учи­
тывается величиной A G^ , то обнаруженная тенденция в соот­
ветствии с обсуждаемой моделью очевидно также вызвана изме­
нениями в структуре поверхностного слоя и этот эффект необ­
ходимо учитывать при обсуждении влияния степени гидроДельно­
с т и  металла на адсорбируемость органических соединений. От­
метим также, что экстраполяция зависимости 4G°(n) на п = о 
для спиртов позволяет оценить величину энергии адсорбции во­
ды на данном металле.
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ДВОЙНОЙ СЛОЙ НА ДИПОЛЪНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ и 
ТЕОРИЯ ГИДРАТАЩЮННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
П.Г.Дкавахидзе, А.А.Корнышев,. В.Г.Лввадный
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР 
Институт проблем кибернетики АН СССР
В ряде теоретических работ было показано, что гндра- 
тациенные (структурные) силы, действующие между гидрофиль­
ными поверхностями на малых расстояниях являются результа­
том электростатического взаимодействия поверхностных дипо­
лей, разделенных средой, обладавшей свойством нелокальной 
поляризуемости / 1 / »
Указанные теоретические работы попользуют допущение о 
равномерном распределении диполей по повеохности (модель 
размазанных .диполей). Е настоящей работе vm проанализируем 
влияние дискретности поверхностных пилолей на гидратацисн- 
ные силы. Необходимость такого исследования обусловлена 
рядом причин. Во-первых, следует проверить, насколько кри­
тично для теории гидратационных сил пренебрежение дискрет­
ностью.
Далее, указанные теории смогли объяснить происхождение 
и некоторые свойства структурных сил. Однако, целый ряд 
свойств остался необъясненным. В частности, па понятно, 
почему отличается характерная длина спадения структурных 
сил для коллоидных и лшщцных систем; почему происходит 
изменение структурных сил в .жшлных системах при Фазовом 
переходе "гель-жидкий кристалл" /2/.
Еще одна причина связана с сомнениями в необходимости 
обязательного привлечения методов нелокальной электроста­
тики для объяснения физической природы структурных сил. 
Слой равномерно распределенных по поверхности диполей в 
рамках хслассической электростатики не создает вне слоя 
электрическое поле, в то время. сак дискретная решетка ди­
полей образует такое поле. Возникает вопрос - не приведет 
ли учет дискретности шлолей к альтернативному объяснению 
происхождения структурных сил в рамках классической локаль­
ной электростатики.
- настоящей работе получено ебшее аналитическое выра­
жение для электрического потенпиала, создаваемого в тало-
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калъно поляризующейся среде дипольной решетки, помещенной 
вблизи границы раздела среды с обычным локальным диэлект­
риком.
Получено также выражение для энергии взаимодействия 
двух таких дипольных решеток, которое состоит из 3 экспо­
ненциальных членов* Один из этих членоЕ, обусловленный 
эффектами нелокальной поляризуемости среды, соответствует 
энергии взаимодействия, получаемой в рамках модели "разма­
занных" диполей. Причем, в случае несоизмеримых решеток, 
либо соизмеримых, но повернутых друт относительно друге на 
случайный угол, этот вклад является единственным.
Если же рассматриваемая система состоит из двух соиз­
меримых дипольных решеток, то в выражении для энергии взаи­
модействия появляются еще два экспоненциальных слагаемых. 
Один из них описывает только эффекты дискретности (его ха­
рактерная длина спадения определяется размером ячейки ре­
шетки) .
Третий член является результатом совместного влияния 
дискретности и нелокальноети на энергию взаимодействия. В 
зависимости от взаимного расположения решеток, эффекты дис­
кретности могут приводить Kai: к отталкиванию, так и к при­
тяжению. Минимум энергии достигается, если узлы одной ре­
шетки расположены против центров другой. В общем случае 
энергетический профиль взаимодействия дискретных дипольных 
решеток определяется отношением размера элементарной ячейки 
решетки к характерной длине корреляций флуктуаций поляриза­
ции среды. На малых расстояниях решетки всегда притягивают­
ся, на больших - отталкиваются.
Таким образом, дискретная природа поверхностных дипо­
лей оказывают влияние не взаимодействие гидрофильных поверх­
ностей только в случае, если диполи различных поверхностей 
образуют соизмеримые параллельные решетки. Тогда дискрет­
ность приводит к тому, что на малых расстояниях поверхности 
притягиваются.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ИЗОМЕРНЫХ БУТАНДИОЛЕЙ И ПРОПАН- 
ДИОЛЕЙ НА ПАРАМЕТРЫ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ
Дж.И.Джапаридзе, З.А.Хуцишвили 
Институт неорганической химии и электрохимии АН ГССР
Известно,что диполи растворителя при попадании из объе­
ма раствора в плотную часть двойного электрического слоя 
(ДЭС) подвергаются существенному изменению из-за диэлектри­
ческого насыщения. Представляет интерес установление корре­
ляции между структурными особенностями растворителя и пара­
метрами ДЭС. При замене одного растворителя другим одновре - 
менно меняется множество факторов, что осложняет установле­
ние упомянутой выше корреляции.
Поэтом/ в качестве растворителей нами были выбраны изо* 
мерные бутандиолы: бутандиол-1,2 (БД-1,2), бутандиол-2,3 
(БД-2,3), бутандиол-1„3 (БД-1,3) и бутандиол-1,4 (БД-1,4). 
Основные физико-химические параметры этих изомеров являются 
идентичными.Результаты спектроскопических исследований пока­
зали, что отличие между ними обусловлено водородными связя­
ми. В первыж двух растворителях,наряду с внешнемолекулярны- 
ми водородными связями.имеется также внутримолекулярная во­
дородная связь между CH-группами соседних атомов углерода, 
тогда как в двух последних внутримолекулярные связи отсут­
ствуют и имеются только внешнемолекулярные водородные связи 
/1,2/. Аналогичная картина наблюдается в пропандиоле-1,2 
(ПД-1.2) и пропандиоле-1,3(ПД-1,3).Ранее нами было найдено , 
что параметры ДЭС ПД-1,2 и ПД-1,3 существенно отличаются/3,4/
Строение границы раздела ртути с указанными растворите­
лями изучалась нами методом обработки С,Е-кривых, полученных 
на низкочастотном импедансном мосту /5/ при температуре 25°С. 
На основе концентрационной и частотной зависимости диффузных 
минимумов разбавленных растворов KF были установлены потен­
циалы нулевых зарядов (пнз) указанных систем. В работе приве­
дены значения пнз,пересчитанные на водный насыщенный каломе­
льный электрод.* Значения пнз представлены в таблице» в ко-
х) В качестве электрода сравнения нами применялся насыщенный 
калоыельный электрод, приготовленный на этиленгликоле,потен­
циал которого сохраняет постоянное значение / 6 /.
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торой приводятся также данные для других диолей и воды.
Сдвиг величин пнз ртути в диодах,шо срашашюс пнэ ртути 
в воде»в область менее отрицательных потенциалов позволяет 
заключить, что диоли расположены к поверхности ртутного эле­
ктрода положительными концами диполя в большей степени, чем 
вода. Однако из таблицы следует»что такое смещение потенциала 
более ярко проявляется в диолах с ОН-группами у соседних уг­
леродных атомов ( ПД-1,2; БД-1,2 и БД-2,3). У словно их на­
зовем I группой диолей» В этих растворителях, как уже отмеча- 
лось /1 ,2/,наряду с межмолекулярными водородными связями име­
ются и внутримолекулярные водородные связи между ОН-группа­
ми, Одновременно эти же ОН-группы заняты в межмолекулярных 
водородных связях с соседними молекулами, находящимися со 
стороны объема раствора. По-видимому, наличие внутримолеку­
лярных водородных связей уменьшает валентный угол связи С-ОН 
относительно связи С-С., препятствуя тем самым сближению 
групп ОН с поверхностью электрода,Преимущественная ориента­
ция растворителей I группы положительными концами диполей к 
поверхности раздела фаз приводит к существенному смещению 
пнз ртути в сторону положительных потенциалов,
В диолах П группы (1Ш-Г,3;ЕД-1,3 и 1,4), в которых ОН 
группы не находятся у соседних атомов углерода, исключаются 
внутримолекулярные водородные связи /1,2/, Отсутствие после­
дних увеличивает валентный угол связи С-ОН относительно свя­
зи С—С„ ОН группы сближаются с(поверхностью электрода, обус­
ловливая более отрицательные значения пнз ртути в диолах П 
группы, по сравнению с диолами I группы. Значения пнз в ди­
олах II группы близки к величине пнз ртути в воде. Предполо­
жение о более близком расположении ОН групп диолей П группы 
относительно поверхности подтверждается также сопоставлением 
величин минимальных емкостей на С,Е-кривых. С в ПД-1,3 су­
щественно превосходит величину С1 в ПД-1,2' (табл.),,что ука­
зывает на близость расстояния от поверхности электрода до 
внешней плоскости Гельмгольца в ПД-1,3, Такое различие в ве­
личинах С-для БД-1,4 и 1,2 уже не наблюдается, что очевидно 
обусловлено тем, что при переходе от ПД к БД размер молекулы 
становится решающим в определении толщины плотной части двой­
ного елоя„ Такта' образом, структурные особенности изомеров 
диолей находят свое логическое отражение в параметрах двой­
ного электрического слоя,
Наш на основе данных разбавленных растворов KF- в 1,2- 
и I,.,4-ЦД была проверена применимость теории Гуи-Штерна -
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Таблица










С^мкФ/см* £ Л И Т . £ Эф *эф/£
ЭГ 0,330*0,005 10,6*0,1 38,7(20°С) 44,9 1,16
х
ЦД-1,2 0,325*0,005 9,4*0,I 32,0(20°С) 30,1 1,04
БД-1,2 0,335*0,005 8,6*0,I 22,4(25°С) 32,8' 1,40
БД-2,3 0,330*0,005 8,8*0,I
ПД-1,3 0,395*0,005 10,3*0,1 35.0(20°С) 35,0 1,00
п БД-1,3 0,365*0,005 8,6*0,I 28,2(25°С) 30,1 1,06
БД-1,4 0,385*0,005 9,2*0,I 30,2(30°С) 30,2 1,00
НоО£ 0.425 16,0 81,0(20°С) ------- , .
'81,0 1,00
В рамках теории была проанализирована зависимость вели­
чин I/С от I/ЧсГ (где С и с-емкость электрода и концентрация 
электролита,соответственно) и было найдено„что для растворов 
I группы наблюдается некоторое увеличение диэлектрической по 
стоянноЙ,расчитаннсЙ по теории ГШГ,а для П группы растворите 
лей совпадает с объемной (табл.). С учетом экспериме­
нтально определенных значений г, теория ГШГ во всех случаях 
удовлетворительно выполняется.В настоящее время не представ­
ляется возможным объяснение такого деления растворителей по 
совпадению величины г .
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РОЛЬ ПОВЕРХНОСТНЫХ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ ЧАСТИЦ 
В ПРОПЕССЕ РАСТВОРЕНИЯ ИРИДИЕВОГО ЭЛЕКТРОДА 
ЩО ДАННЫМ РАДИОМЕТРИЧЕСКИХ И ОПТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ)
И.М.Дкулай» А.Н.Чемоданов, Р.М.Лазоренко-Маневич,
Л. А. Соколова;, ВвА.Шепелин, Я.М.Колотыркин
Научно-исследовательский физико-химический 
институт им. Л.Я.Карпова
Согласно современным представлениям, активное растворе­
ние ряда переходных металлов в водных средах протек&э? через 
промежуточную равновесную стадию образования поверхностных 
комплексов MeОН. Было выяснено, что этот процесс может уско­
ряться в случав одновременного протекания на металле катод­
ной реакции восстановления кислородсодержащих окислите­
лей /1 ,2/.
Нами исследовались закономерности активного растворения 
иридия в присутствии окислителей, а также закономерности ра­
створение пассивного иридия. Параллельно в этих условиях с 
использованием методов спектроскопии электроотражения (ЭО) 
и эллипсометриы исследовалась адсорбция кислородсодержащих 
чадтиц на электроде. Выбор иридия в качестве объекта иссле­
дования был обусловлен следующими соображениями: (а) крайне 
низкие скорости активного растворения. этого металла в от­
сутствии окислителя позволяют более четко9 чем в случае не­
благородных металлов,, оценить влияние окислителя на корро­
зионную реакцию*, (б) высокая устойчивость иридия против 
окисления, и,соответственно, пассивации позволяет исследо­
вать активное растворение металла при потенциалах термоди­
намической устойчивости вода, т.е. в отсутствие побочной 
реакции выделения Hg • Оба эти обстоятельства существенно 
облегчают применение in situ оптических методов изучения 
состояния поверхности металла«
Исследовались иридиевые электроды двух типов# массивные 
и пленочные'“5з изготовленные методом катодного вакуумного 
напыления иридия ня титановую подложку (толщина покрытия
0,15 мкм). Скорость их растворения определялась в ходе экс­
перимента в непрерывном режиме с помощью радиометрического 
метода „ Оптико-электрохимические измерения проводились с ио
■ Авторы благодарят Г.Н.Мансурова и С.И.Нефедкина за изго­
товление пленочных электродов.
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пользованием электродов из полированной иридиевой жести.
Выявлены следующие закономерности:
При потенциалах Е <0,6-0,7 В по о.в.э. скорость ра­
створения иридия ijr в отсутствие окислителей ниже чув­
ствительности определения (~10“-*-2 А/см2. В растворах, со­
держащих такие окислители как 02, Н202, CIO3, иридий спо­
собен растворяться в активном состоянии со скоростью, про­
порциональной току их восстановления и не зависящей от их 
природы,а также от природы фонового электролита (I н H2so4 , 
нсю4, HCl, NaOH). При этом выход растворенного металла 
по катодному току восстановления окислителя воз­
растает экспоненциально со смещением потенциала в анодную 
сторону и, например, вблизи Е = 0,3 В в I н H2S04 и-*® нс1 
составляет величину порядка I0”4 . При превышении концентра­
цией окислителя критического значения iIr резко снижает­
ся; одновременно изменяется кинетика восстановления окис­
лителя. Обнаружено также, что некоторые окислители (ионы 
s20g“, Ре3+) не оказывают влияния на кинетику активного 
растворения иридия.
В области потенциалов активно-пассивного перехода 
(Е = 0,6-1,О В) иридий способен растворяться с измеримой 
скоростью (iIr^ICT - 10“® А/см2) и при отсутствии в раст­
воре окислительной компоненты. В этой области скорость рас­
творения металла слабо возрастает с повышением потенциа­
ла, концентрации и pH электролита и не зависит от природы 
аниона. В пассивной области (Е = 1,0-1,2 В) кинетика раст­
ворения практически не зависит от потенциала и состава ра­
створа. Дальнейший рост потенциала приводит к увеличению 
i , сначала небольшому (пассивно-транспассивный переход), 
а по достижении потенциалов начала выделения 02 (Е>1,4В)
- более резкому (перепассивация).
Эллипсометрические измерения показали, что начало по­
верхностного окисления электрода (Е = 0,6-0,7 В) совпадает 
по потенциалам с началом области активно-пассивного перехо­
да на кривой растворения. Характер кислородного покрытия 
определяет в значительной мере кинетику коррозионного про­
цесса и в других областях потенциалов.
В спектрах ЭО, полученных при частоте модуляции 30 Гц 
и амплитуде 70 мВ, наиболее интенсивная отрицательная по­
лоса при энергиях 3,8-4,4 эВ, появляющаяся при Е>0,4 В, 
связана, как можно показать, с электромодуляцией заполнения 
поверхности водой, образующей при адсорбции на Ir поверхно-
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тные комплексы с переносом заряда (ПКПЗ). Интенсивность 
этой полосы переноса заряда*(ППЗ) сначала растет,затем про­
ходит через максимум при Е“1,0 В и далее уменьшается;^ од­
новременно снижается энергия ППЗ. Добавки анионов so4 в 
кислый раствор, не оказывая заметного влияния на потенциоди­
намическую (50 мВ/с) вольтамперную кривую,существенно уве­
личивают интенсивность ППЗ и емкость, измеряемую в тех же 
условиях, что и Э0, при Е = 0,5-1,0 В. Добавки окислителя 
(Н2О2) не влияют на спектры Э0.
Совокупность данных указывает на наличие явного парал­
лелизма между влиянием анионов фона на емкость Ir и интен­
сивность ППЗ, т.е. адсорбционную псевдоемкость воды, и их 
влиянием на скорость коррозии 1г (см. таблицу). Тот факт, 
что окислитель резко ускоряет активное растворение Ir ■, не 
оказывая, в то же время, влияния на спектр Э0, т.е. на 
концентрацию ПКПЗ, свидетельствует об участии в реакции 
растворения Jr каких-то адсорбированных кислородсодержащих 
частиц, являющихся промежуточными, а не конечными продукта­
ми восстановления окислителя.
Таблица
Раствор S. В 0,8 0,9 1,0
























0,2 Н H2S04+6,6 Н (NH^gSO, 
pH 1,46 ilr-108 ,А/см2 15 21 17
Значения Э0 даны для энергии максимума ППЗ.
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МЕТОД ГЕНЕРАЦИИ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ СЕРЕБРЯНОГО И ЗОЛОТОГО ЭЛЕКТРОДА
А.В.Ермушев, Т.В.Мурзина, С.К.Сигалаев 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
В настоящее время экспериментальные исследования опти­
ческими методами различных явлений, протекающих на границе 
раздела металл-электролит, представляют собой быстро разви­
вающуюся область электрохимии. При этом из всех оптических 
методов наиболее удобным,по-видимому, является метод, заклю­
чающийся в регистрации оптической второй гармоники (ВТ), 
вследствие простоты выделения полезного сигнала и наличия в 
нем информации о нелинейных электродинамических свойствах 
границы раздела.
При взаимодействии интенсивного электромагнитного поля 
со средой в ней наводится дополнительная поляризация, пред­
ставляемая рядом Тейлора
Р = х(1)£(а>) + *(2)E(w)E( ) + х E(w)E(oj)E(w) + ...
Член второго порядка в этом выражении и отвечает за генера­
цию ВТ на удвоенной частоте 2ц. В дипольном приближении в 
объеме среды, не имеющей центра инверсии, х ^=0. Поскольку 
металлы и электролит являются центросимметричными средами,то 
в пренебрежении мультипольными членами более высокого поряд­
ка, чем дипольный, сигнал ВГ должен формироваться в пригранич­
ном слое, в котором отсутствует центр инверсии. Эта область 
включает несколько приповерхностных монослоев металла и при­
мерно такой же толщины слой прилегающего электролита.Поскол* 
ку х ^  для электролита на несколько порядков меньше,чем для 
металлов, то сигнал ВГ формируется в приповерхностном слое 
металла, свойства которого могут быть сильно изменены нали­
чием адсорбированных частиц и скачка потенциала на границе 
металл-электролит / 1 ,2/.
На рис. представлена экспериментальная зависимость ин­
тенсивности ВГ I2w от потенциала электрода Е для гладких по­
верхностей серебра и золота, из которых видно, что сигнал ВГ 
зависит как от потенциала электрода,так и от состава элект­
ролита. Полученная в эксперименте сходная форма зависимостей 
^2со -Е для серебряного и золотого электродов в растворах по- 
верхностно-неактивных электролитов (независимость 12<^  от Е 
при Е<ЕПНЗ и возрастание при Е>ЕПНЗ ) по-видимому связана с 




Такой причиной, как и для сигнала электроотражения /3/, яв­
ляется, по-видимому,участие в формировании сигнала ВГ поверх­
ностных состояний, существующих как на золоте,так и на сереб­
ре /4/.Изменение скачка потенциала на межфазной границе при­
водит к изменению положения зоны поверхностных состояний (ПС) 
относительно уровня Ферми металла /3/ и тем самым к измене­
нию заполнения ПС; согласно /3/ при Е<гЕ_нз зона ПС находит­
ся ниже уровня Ферми и полностью заполнена, а при Е > Е д^ 
она свободна и поднимается над уровнем Ферми с ростом Е, как 
следствие при Е>Епнд возможен эффективный резонансный меха­
низм формирования ВГ (в эксперименте Ьи>= 1,24 эВ), связан­
ный с переходом электрона из зоны объемных состояний в зону 
ПС, в то время,как при Е <Епнд этот механизм невозможен. Из 
рис. видно, что зависимость хорошо следует вышеописан­
ной картине. Сдвиг Ед  ^при хемосорбции на электроде должен 
приводить в этом случае к соответствующему сдвигу положения 
ПС и к соответствующему сдвигу зависимости Ig^-E, что и на­
блюдается в эксперименте (см.рис.). Хемосорбция анионов, кро­
ме сдвига Ецдз» может влиять и на геометрическую структуру 
приповерхностных слоев металла, что в конечном итоге отра­
зится и на величине I2w в зависимости от типа хемосорбирую- 
щегося иона.
Подтверждением изменения геометрической структуры при­
поверхностных слоев электрода является обнаруженное в экспе­
рименте изменение азимутальной зависимости 12ш OP) (f - угол 
поворота относительно нормали к поверхности электрода) при 
изменении потенциала монокристаллического (грань (III)) элек­
трода и состава электролита. При полном обороте электрода во­
круг оси,перпендикулярной к поверхности,на зависимости 
наблюдается шесть максимумов и минимумов при Е>ЕПНЗ и три 
максимума и минимума при Е^сЕ^д. Экспериментальное исследо­
вание азимутальной зависимости ВГ на гранях (III) и (100)мо­
нокристалла серебра к тому же подтвердило корректность пред­
положения о пренебрвжимом вкладе в сигнал ВГ квадрупольного 
члена как из объема,так и из поверхностного слоя серебра,т.е. 
в этом случае удается отделить эти вклады как друг от друга, 
так и от вклада дипольного члена из поверхностного слоя.
В настоящей работе исследовалась также и термодинамиче­
ски неустойчивая свежеобразованная шероховатая поверхность 
серебряного электрода, полученная при помощи окислительно­
восстановительного цикла, предложенного в /5/. Также, как в 
/5/,было обнаружено то,что релаксация такой поверхности при
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E > Енид приводит к подавлению локальных поверхностных плаз­
монов и тем самьгм к необратимому спаду гигантских локальных 
токов фотоэмиссии и гигантского комбинационного рассеяния 
света адсорбированными молекулами, в настоящей работе также 
было обнаружено аналогичное поведение сигнала гигантской ВТ: 
при увеличении степени шероховатости поверхности сигнал ВТ 
гигантски увеличивается (на 4-5 порядка),при релаксации же 
свежеобразованной шероховатой поверхности он значительно 
(более, чем на порядок) необратимо уменьшается.
В заключение отметим, что наступающий вслед за подъе­
мом спад l2W npn достаточно положительном Е (см.рис.) свя­
зан с началом окисления поверхности электродов.
Рис. Зависимость интенсивности сигнала ВТ от Е гладких 
золотого поликристаллического (I),(2)и серебряного монокрис- 
таллического (грань (100)) (3)-(5) электродов.Потенция при­
веден относительно нас. хлор-серебряного »лекгрода,д.=» 1064ш, 
Используемые реактивы и вода отвечали требованиям, предъяв­
ляемым при импедансометрических намерениях. (I),(3) - 0,01М 
Na2S04’ (2), (5) - 0,01 М Na2SO4+0,0I М Nai, (4) - О.Ш М 
Na2S04 +2.10^ М Nai.
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АДСОРЩИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ЩДОКС-СИСТЕМАХ ШСЧЕТБЕРТИЧШХ СО­
ЛЕЙ ДИПИРИДИДИЯ - ВИОЛОГЕНОВ, ЭЛЕКТРОХРОМНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
С.И.Жданов, Е.А.Мамбетказиев 
Всесоюзный научно-исследовательский институт 
химически реактивов и особочистых химических веществ 
Усть-Каменогорский педагогический институт
Эжектрохромные органические соединения находят примене­
ние в технике для создания устройств отображения информации, 
дисплеев.Наложение напряжения на электрохромную ячейку вызы­
вает изменение цветности ячейки за счет генерации интенсивно 
окрашенных ион-радикалов при восстановлении электрохромного 
соединения или регенерации исходного неокрашенного соедине­
ния при окислении ион-радикалов. В функционировании электро- 
хромных дисплеев большую роль играют явления адсорбции,кото­
рые могут быть изучены методами вольтамперометрии.
В случае алкилвиологенов, то есть бисчетвертичных солей 
диалкилдипиридилия, двухзарядные катионы которых ступенчато 
восстанавливаются до катион-радикалов и до соответствующего 
диалкилдигидродипиридилия, наибольшую склонность к адсорбции 
из водных растворов проявляют катион-радикалы.В практических 
приложениях это обеспечивает более быстрые запись и стирание 
информации, а также свойство памяти,то есть длительного хра­
нения записанной информации без расхода электрической энер­
гии.
Адсорбционные свойства дикатиона диалкил -4,4 -дипириди 
лия и продуктов его восстановления зависят от длины алкиль­
ного заместителя. Так,на полярограммах метилвиологена помимо 
двух диффузионных одноэлектронных волн имеются две адсорбци­
онные волны; предшествующая первой диффузионной волне и сле­
дующая за второй. Так как катион-радикал является продуктом 
первой стадии восстановления и исходным соединением для вто­
рой, то наблюдаемая картина качественно соответствует теории 
Брдички с преимущественной адсорбцией промежуточного продук­
та - катион-радикала /I/. Емкостные переменнотоковые измере­
ния соответствуют этой трактовке.
На поведение двухзарядного катиона дигептил-4,4;-дипи- 
ридилия (R2+) влияет образование соли катион-радикала с ани­
оном фонового электролита R+ * а" /2/. Положение волн восстано­
вления двухзарядного катиона гептилвиологена в этом случае 
определяется произведением растворимости соли s = [R+*][a -J и 
концентрациями гептилвиологена и фонового электролита:
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При изменении произведения растворимости соли и концентра­
ций двухзарядного катиона гептилвиологена и аниона фонового 
электролита потенциалы полуволн двух волн изменяются в про­
тивоположных направлениях. Если растворимость соли не слиш­
ком мала, то волны восстановления двухзаряного катиона геп - 
тилвиологена сближены настолько,что на полярограмме наблюда­
ется лишь одна двухэлектронная волна. При уменьшении раство­
римости соли двухэлектронная волна разделяется на две одно­
электронные.При концентрации гептилвиологена 10"^ М волны не 
разделяются на фоне солей с поверхностно-неактивными аниона­
ми: HCOg, S 0|” и HgPO^.HeM более отрицателен потенциал нуле­
вого заряда в фоновом электролите с поверхностно - активным 
анионом,тем менее растворима соль катион-радикала гептилвио­
логена с данным анионом. В этом отношении двухзарядный ка­
тион гептилвиологена напоминает катион одновалентной ртути.
При удлинении алкильного заместителя в ряду метил—  
гептил- при одном и том же фоновом электролите наблюдается 
переход от поведения»характерного для метилвиологена,к пове­
дению, типичному для гептилвиологена.
Если при восстановлении алкилвиологена образуется нерас­
творимая соль,то на вольтамперограммах и кривых дифференциа­
льной емкости в явном виде проявляется ингибирование электро­
дных процессов осадком соли.
Первая диффузионная волна восстановления гептилвиологе­
на начинается резким изломом,особенно четко заметным при по­
вышенных концентрациях деполяризатора. Как раз такую форму 
волна имеет в тех случаях,когда продукт электродного процес­
са нерастворим и сохраняет постоянную активность.
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ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
НА КОРРОЗИОННОЕ РАСТРЕСКИВАНИЕ МЕТАЛЛОВ
В. А. Зайцев
Ленинградский политехнический институт 
им. М.И.Калинина
Одной из возможных причин, объясняющих специфичность 
коррозионного растрескивания металлов,еледует рассматривать 
электрокапиллярное снижение их поверхностной прочности.При­
знаком проявления этого эффекта является совпадение макси­
мума на кривой "время до растрескивания-электродный потен­
циал" с минимумом кривой дифференциальной емкости. При по­
тенциале нулевого заряда металл обладает наибольшей поверх­
ностной прочностью (склонность к растрескиванию минимальна). 
При увеличении заряда поверхности независимо от знака проч­
ность уменьшается, что выражается в снижении времени до рас­
трескивания. Указанный эффект наблюдался для ряда систем, 
подверженных коррозионному растрескиванию:латунь-аммиак /I/, 
сталь 70-растворы роданидов /2,3/ и сероводорода /4/, арм- 
ко-железо-растворы сероводорода /5/, сталь 60ХЗГ8Н8В-прес- 
ная вода /6/.
Получены дополнительные данные, определяющие условия, 
при которых электрокапиллярное снижение поверхностной проч­
ности металлов проявляется наиболее полно.Изучение проводи­
лось на системе латунь-аммиак. Показано, что максимум на 
кривых "время до растрескивания-электродный потенциал” про­
является наиболее отчетливо при растягивающих напряжениях, 
меньших критических, и в отсутствии поверхностно-активных 
веществ, обладающих ингибиторным эффектом.
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ЕМКОСТЬ ДВОЙНОГО СЛОЯ СВЕЖЕОБРАЗОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ 
СЕРЕБРЯНОГО ЭЛЕКТРОДА В КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ 
ПЕРХЛОРАТА НАТРИЯ
А. Г. Зелинский, Р.Ю.Бек
Институт химии твердого тела и переработки 
минерального сырья СО АН СССР
В работах /1,2/ показано, что наряду с заряжением ем­
кости двойного слоя на границе раздела поликристаллическое 
серебро/водный раствор перхлората натрия, вблизи и положи- 
гельнее потенциала нулевого заряда имеет место электродный 
процесс, связанный предположительно с начальными стадиями 
образования поверхностных окислов металла.В условиях работы 
/I/ вклад этого процесса в измеряемый импеданс незначителен, 
так что уже при 210 Гц и выше поведение измеряемой емкости 
от потенциала и концентрации раствора удовлетворительно со­
гласуется с теорией Гуи-Чапмена-Грэма.
Если указанный электродный процесс связан с окислением 
поверхности металла, то можно ожидать, что результаты изме­
рения емкости на серебряном электроде будут зависеть от ве­
личины pH раствора. Проведенные нами измерения емкости в
0,01 М растворе перхлората натрия показывают, что такая за­
висимость действительно имеет место. На положительно заря­
женной поверхности электрода наблюдается примерно линейная 
связь между величинами емкости и pH раствора с положительным 
наклоном в щелочной и отрицательным в кислой области pH.Из­
мерения в 0,01 М хлорной кислоте и 0,01 М щелочи укладывают­
ся в эту закономерность.
Влияние кислотности раствора наблюдается и при изучении 
зависимостей емкости от концентрации раствора перхлората 
натрия. Измеренные в щелочных (рН=9)растворах на частоте
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210 Гц зависимости емкости от потенциала и концентрации рас­
твора не согласуются с теорией Гуи-Чапмена-Грэма. В кислых 
(рН=3) растворах значительного различия между результатами 
измерений емкости и расчетов по указанной теории вблизи по­
тенциала нулевого заряда не наблюдается.
Поскольку все измерения емкости проводились нами на 
одинаково подготовленной (свежеобразованной /3/) поверхнос­
ти серебряного электрода, представляется,что наблюдаемое раз­
личие поведения емкости в кислых и щелочных растворах не свя­
зано с кристаллографической неоднородностью поверхности ме­
талла или изменениями коэффициента ее шероховатости.
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АДСОРЩШ I-(2-ПР0ПИ0НИТРИЛ) -ПИРРШВДИНА 
НА НИКЕЛИРОВАННОМ НИКЕЛЕВОМ ЭЛЖТРОДЕ
Т.А.Зерина, Л.Н.Ивановская, А.А.Мичри, А.Г.Пшеничников 
Московский химико-технологический институт 
им. Д.И.Менделеева
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Никелевые катализаторы широко используются в промыш­
ленности для осуществления жидкофазно-каталитических процес­
сов гидрирования органических соединений /I/. Эти же ката­
лизаторы проявляют высокую активность в реакциях электрохи­
мического гидрирования. Детальное исследование указанных 
процессов имеет большое значение как для понимания сущности 
явлений катализа и электрокатализа, так и для поиска путей 
их интенсификации. Известно (см. напр. /2/), что маршрут и 
кинетика электрокаталитической реакции во многом определяет­
ся наличием на поверхности катализатора адсорбированного ор­
ганического вещества и его участием в стационарном процессе.
В настоящей работе исследована адсорбируемость и неко­
торые кинетические закономерности процесса электрохимическо­
го гидрирования 1-(2-пропионитрил)-пирролидина.Показано,что 
основным продуктом гидрирования является I-(3-аминопропил)- 
пирролидин, находящий применение (в качестве полупродукта) 
в фармацевтической промышленности. В качестве электрода-ка- 
тализатора использовали никелевую пластину с электроосажден- 
ным на ней дисперсным никелем. Электроосаждение вели при 
температуре 20°С из раствора никельаммонийных квасцов (с до­
бавкой хлористого аммония) при ступенчатом увеличении тока 
через определенные промежутки времени.Величину истинной по­
верхности электрода определяли из кривых заряжения по мето­
дике, разработанной в /3/.
Установлено,что при контакте электрода с адсорбирован­
ным на его поверхности водородом с раствором 1-(2 пропионит- 
рил)-пирролидина достаточно высокой концентрации его потен­
циал смещается от исходной величины 20-30 мВ (по водородно­
му электроду в том же растворе) до потенциала 140-160 мВ, 
что соответствует практически полностью обезводороженной по­
верхности. Можно полагать, что указанный процесс связан со 
взаимодействием адсорбированного водорода с органическим ве­
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ществом.От установившегося потенциала снимали стационарную 
поляризационную кривую гидрирования.Специальные опыты пока­
зали, что скорость стационарного процесса практически не за­
висит от интенсивности перемешивания электролита и от толщи­
ны (в определенных пределах) осажденного слоя катализатора, 
т.е., что исследуемый процесс протекает в кинетическом режи­
ме. Полученные данные использованы для определения адсорби- 
руемости I-(2-пропионитрил)-пирролидина в условиях разомк­
нутой цепи.После выдержки электрода в контакте с электроли­
том, содержащим определенное количество органического вещес­
тва снимали катодную кривую заряжения. Затрачиваемое при 
этом количество электричества расходуется как на посадку 
водорода на свободные места поверхности, так и на гидриро­
вание органического вещества. Мы принимали,что скорость вто­
рого процесса при различных потенциалах определяется ста­
ционарной поляризационной кривой и поэтому может быть опре­
делена из независимых измерений. Таким образом оказывается 
возможным получить "исправленную" кривую заряжения, отража­
ющую только процесс адсорбции водорода, и сопоставить ее с 
кривой заряжения, снятой в отсутствие органического вещест­
ва в электролите. Полученные для ряда концентраций органи­
ческого вещества исправленные кривые заряжения представлены 
на рисунке (кривые 2-5).
Рис. а - Кривая заряжения 
никелевого электрода в 0,1 М 
растворе КОН (фон, кривая I) 
и исправленные кривые заряже­
ния при различных концентра­
циях 1-(2-пропионитрил)-пир­
ролидина в электролите (кри­
вые 2-5).б - Зависимость за­
полнения поверхности хемосор- 
бированным органическим ве­
ществом от концентрации (кри­
вая 6).1 - 0,0; 2 - 0,01; 3 -
0,056; 4 - 0 , 1 1 ;  5 - 0,15 М.
Согласно /4/, мерой количества адсорбированного на никеле 
водорода является наклон кривой заряжения в области 50 - 
100 мВ. Сопоставляя наклоны исправленных кривых заряжения в 
указанной области потенциалов с наклоном кривой заряжения,
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снятой в фоновом электролите (кривая I), можно оценить долю 
поверхности, занятую адсорбированным органическим веществом 
и недоступную для адсорбции водорода,Рассчитанная таким об­
разом зависимость заполнения поверхности адсорбированным ор­
ганическим веществом от его концентрации в электролите пред­
ставлена на рисунке кривой 6.
Полученные результаты интересно сопоставить с данными 
по адсорбции других органических соединений на никеле.В /4, 
5/ было показано, что простейшие органические соединения 
(этилен, метиловый и этиловый спирты) на никелевом электро­
де в щелочном растворе практически не адсорбируются,что свя­
зано с конкурентной адсорбцией молекул растворителя - воды. 
Адсорбция I-(2-пропионитрил)-пирролидика может,по-видимому, 
осуществляться как за счет неспаренных электронов у атомов 
азота, входящих в пирролидиновое кольца и в нитрильную груп­
пу, так и путем регибридизации орбиталей тройной связи в 
нитрильной группе /6/. Можно полагать,что в рассматриваемом 
нами случае прочность этих связей оказывается выше прочнос­
ти связей молекул воды с поверхностью никеля, что и обуслов­
ливает наличие адсорбата.
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ВЛИЯНИЕ ИОНОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НА КАТОДНЫЙ
ПРОЦЕСС ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА В СЛАБОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ
В.Д.Иванов, Е.Г.Цвентарный, Т.Г.Никифорова 
Ленинградский государственный университет им. А.А.Жданова
Кинетику катодного процесса в растворах солей редкозе­
мельных элементов изучал ряд авторов,и предложено несколько 
механизмов этого процесса: восстановление ионов редкоземель­
ных элементов (до низковалентных катионов,амальгам или гид­
ридов), либо восстановление молекул воды, входящих во внут­
реннюю координационную сферу аква- и гидроксокомплексов ио­
нов металла. Последний механизм детально рассмотрен ВЛДор- 
шуновым /I/.
Представляло интерес изучить данный процесс нестацио­
нарными методами. Efcum проведены исследования кинетики ка­
тодного процесса в слабокислых растворах, содержащих I0“4 - 
IO-2 М DyCl-j или Ce2(so4)3 , 1СГ4 - 1СГ2 М HCl на фоне 0,1;
0,5 или 1,0 М Lici на электродах из амальгамированной меди 
и платины методами вольтамперометрии при линейно меняющемся 
потенциале и хронопотенциометрии /2/. На амальгамированном 
медном электроде на вольтамперных кривых было получено два 
пика, отвечающих необратимому разряду ионов гидрокеония (в 
области потенциалов -1,3 — 1,5 В относительно нас.к.э.) и 
процессу, обусловленному присутствием в растворе ионов лан­
таноидов (в области потенциалов -1,7 — 1,9 В).Проведенный 
анализ второго пика на вольтамперных кривых (зависимость по­
тенциала пика и тока пика от скорости развертки потенциала, 
зависимость тока пика от концентрации лантаноида в растворе 
и отсутствие анодных пиков на циклических вольтамперных кри­
вых) показал, что в случае амальгамированного медного элек­
трода второй пик отвечает необратимому процессу восстанов­
ления молекул воды из аквакомплексов лантаноидов с перено­
сом трех электронов и образованием гидроокисей соответству­
ющих лантаноидов. На основании полученных вольтамперных кри­
вых,, а также хронопотенциограмм были определены кажущиеся 
коэффициенты переноса, константы скорости,коэффициенты диф­
фузии деполяризаторов.
В случае платинового электрода на циклических вольтам­
перных кривых были получены катодные и анодные пики,отвеча­
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ющие разряду ионов гидроксония и процессу,обусловленному при­
сутствием в растворе лантаноидов. Катодные пики, полученные 
на платиновом электроде, были расположены при потенциалах, 
приблизительно на I В более положительных, чем на амальгами­
рованном медном электроде. Независимость потенциала первого 
пика от скорости развертки потенциала, а также разность по­
тенциалов катодного и анодного пиков для этого процесса,близ­
кая к 60 мВ, указывает на обратимое протекание процесса вы­
деления водорода за счет разряда ионов гидроксония. Восста­
новление молекул воды из аквакомплекса ионов лантаноидов про­
текает необратимо, о чем свидетельствует существенный сдвиг 
анодного пика по отношению к катодному.
Для уточнения механизма катодного процесса, протекающе­
го в присутствии ионов лантаноидов, проводились также иссле­
дования о ртутным капающим электродом в растворах,содержащих 
8‘I0"^-I0” М DyCl^ или М С 13> 4*Ю“4-З.Ю“3 М HCI на фоне
0,2 М Lici. На таст-полярограммах, кроме волны разряда иона 
гидроксония, наблюдается одна (cDy3+ < 2*I0“3 М) или две 
(cDy3+ > 2.I0“3 М) волны. Зависимость мгновенного тока от вре­
мени для этих волн свидетельствует об автокаталитической при­
роде электродного процесса /3/. Таст-полярограммы и i ,t-кри­
вые, полученные в растворах Ndci^, имеют аналогичный вид.
С целью выяснения механизма автокаталитических процес­
сов, протекающих в присутствии ионов лантаноидов,проводились 
исследования зависимости мгновенного тока от времени с пред­
варительным электроосаждением на РКЭ гидроксида диспрозия в 
течение первых 0,5 с жизни капли при высоких отрицательных 
потенциалах (-1,80 — 1,84 В) с последующим сдвигом потенци­
ала в сторону менее отрицательных значений (до -1,64—1,80В). 
Ступенчатое изменение потенциала РКЭ задавалось потенциоста- 
том ПИ-50-1. Найдено, что на покрытом гидроксидом электроде 
восстановление молекул воды, входящих в аквакомплекс диспро­
зия, начинается при потенциалах, более положительных,чем пер 
вая волна (при cLn3+>2.I0“3 М, где Ln - лантаноид) связана 
с переходом от ртутного электрода со свободной поверхностью, 
на котором при этих потенциалах данный электродный процесс 
не наблюдается, к электроду, покрытому гидроксидом (условия, 
соответствующие второй, волне). Из второй волны рассчитаны па­
раметры электрохимической кинетики реакции электровыделения 
водорода из аквакомплексов диспрозия на ртутном электроде, 
полностью покрытом гидроксидом .диспрозия.
На начальных участках i, t-кривых, полученных при потен­
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циалах первой волны, обусловленной ионами лантаноида,наблю­
дается зависимость l=k.tn с показателем степени п до IO-II 
для первой капли (без предшествующей поляризации РКЭ)и 2,5- 
3,0 - для последующих. Эти значения, свидетельствующие об 
автокаталитическом характере процесса, могут быть объяснены 
заполнением в ходе электролиза поверхности ртути гидрокси­
дом лантаноида, способствующим восстановлению молекул воды 
из аквакомплексов лантаноидов. Дальнейший ход I,t-кривой 
при больших t) отвечает обычной параболической зависимости 
мгновенного тока от времени. Точка перехода от автокатали- 
тической зависимости к обычной, видимо, соответствует обра­
зованию монослоя гидроксида на поверхности ртутной капли. 
Это подтверждается постоянством количества электричества, 
проходящего в параллельных опытах до точки перехода (за вы­
четом фонового тока) - (I,8-2,0).I0“4 Кл/см2 для растворов 
солей диспрозия.
Полученные данные свидетельствуют о том, что первая 
волна, обусловленная присутствием Dy-3"1- и Nd3+,является ад­
сорбционной предволной. Аналогичная предволна наблюдалась в 
работе /4/ в растворах, содержащих Се . Однако, по мнению 
авторов, она вызвана образованием монослоя металлического 
церия, что не согласуется с отсутствием анодного пика на 
приводимых в работе /4/ циклических вольтамперограммах.
Электродная реакция (при c Ln3+ > 2.10“^ М) сопровож­
дается образованием на электроде монослоя гидроокиси ланта­
ноида и последующим разрядом молекул воды с участием аква­
комплекса Ln3+. При этом возможно протолитическое взаимо­
действие между пленкой и Ьп(н2о)^ + , механизм которого нуж­
дается в уточнении.
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ОПИСАНИЕ АДСОРБЦИИ НА. ЭЛЕКТРОДАХ 
В СМЕСЯХ ПРОПАНОЛ-ВОДА
Г. И. Икрянникова, В. А. Головин 
Казанский химико-технологический институт им. С.М.Кирова
Большинство теоретических изотерм* широко применяемых 
для описания адсорбции органических веществ из разбавленных 
растворов, неприменимо для количественной обработки опытныж 
данных по адсорбции из смешанных растворителей.О возможнос­
ти применения соотношений Батлера, Семенченко и Луховицкого 
к описанию адсорбционных явлений на ртутном электроде (РЭ) 
указывалось в работах /1- ^  однако, конкретный расчет про­
веден лишь для смесей ацетон-вода /4/ по уравнению изотермы, 
выведенному Русановым /5/.
В данной работе предпринята попытка количественного 
описания адсорбции н-пропанола не электродах из смесей про- 
панол-вода при полном переходе от воды к чистому органичес­
кому растворителю. Опытные изотермы адсорбции пропанола на 
ртутном и кадмиевом электродах при постоянном заряде поверх­
ности рассчитаны из кривых интегральной емкости по уравнению 
модели двойного электрического слоя (ДЭС)в виде двух парал­
лельных конденсаторов:
е = (kJ - kJ)/(kS - к£), (I)
где Q - степень заполнения поверхности электрода органичес­
ким веществом; к£, и - интегральные емкости плотной 
части ДЭС в водном растворе фона,в исследуемой смеси с моль­
ной долей спирта X и ее минимальное значение при постоянном 
заряде, соответственно.
Расчет теоретических изотерм выполнен по уравнению Да- 
маскина
К •=— ехр(-2аХ) = -%г ехр(-2ав) , (2)
1—А 1—У
которое при (I-Х) » I  переходит в изотерму Фрумкина /6/. 
Константа адсорбционного равновесия К определялась подан­
ным пограничного натяжения в воде и пропаноле. В расчетах 
использованы значения параметра аттракционного взаимодейст­
вия (а) в зависимости от заряда РЭ*найденные обработкой ем­
костных кривых по теории Фрумкина-Дамаскина.Расчет по урав­
нению Дамаскина проводился методом итераций на ЭВМ ВС-1045
Ю 145
для различных зарядов при разных значениях мольной площади 
адсорбата (s),
Сопоставление опытных и рассчитанных по уравнению (2) 
изотерм адсорбции пропанола на ртути показало количествен­
ное совпадение их при заряде электрода,равном -3 мкКл/см ,и 
величине площади, занимаемой на поверхности адсорбированной 
частицей, 40 (рис.).Следует отметить некоторые изменения 
формы изотермы адсорбции дай кадмиевого электрода, обуслов­
ленные,^ всей вероятности,обратимым окислением поверхности 
кадмия при данном заряде и ориентационными эффектами в ДЭС 
вследствие его повышенной лиофильности.
Рис. Изотермы адсорбции 
пропанола при заряде элект- 1,0
рода -3 мкКл/см^.Линии -рас 
48т по уравнению (2) при 
разных s : I — 22; 2 - 30; 3 - 05
40 точки и пунктир - опыт­
ные изотермы на Hg й cd,со­
ответственно.
о 0,5 X
Исходя из моделей Стюарта-Бриглеба сделано предположе­
ние, что при адсорбции из водно-пропаноловых смесей в форми­
ровании адсорбционного слоя участвуют не единичные молекулы 
пропанола, а спиртовые ассоциаты - димеры,вытесняющие с по­
верхности водные ассоциаты таких же размеров. Это предполо­
жение не противоречит современным представлениям о структу­
ре водно-спиртовых растворов. Аналогичные расчеты по урав­
нениям изотерм Семенченко и Русанова, не учитывающих меж- 
частичные взаимодействия в двойном слое,неизмеримо хуже со­
гласуются с опытными данными.
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АВТОМАТИЗИРОВАННАЯ СИСТЕМА ДНЯ ИМПЕДАНСНЫХ 




Одним из перспективных подходов к автоматизации элект­
рохимических измерений
I ПОТЕН-
Ш и о с т а тП
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является непосредственная обработка сигнала, предварительно 
преобразованного в цифровой код, с помощью управляющей ЭВМ. 
Этот подход обеспечивается, с одной стороны, приемлемым: бы­
стродействием и, с другой стороны, наличием серийно выпуо- 
каемых аналого-цифровых устройств (стробоскопические преоб­
разователи В9-5, Я-4С-88; цифровые осциллографы последних 
версий серии С9). Одной из наиболее удачных разработок в 
этой области является блок дискретизатора сигналов Киевского 
политехнического института /I/.
Блок-схема установки, реализующей .данный подход, приве­
дена на рисунке. В качестве управляющей и обрабатывающей ЭВМ 
использована ПЖВМ "Искра-226".
Работа установки осуществляется по следующему алгорит­
му. Вначале подготавливаются массивы начальных данных, соот­
ветствующие требуемому набору частот (массив управляющих ко- 
дов генератора, массив разверток преобразователя, массив ок­
ну сов/косину сов и т.д.). Затем осуществляется калибровке 
преобразователя. Для этого выход генератора переключается на 
эквивалент и определяются коэффициенты ряда Фурье для сни­
маемого периодического сигнала. Эта процедура позволяет уо-
10* 14?
тановить требуемую амплитуду подаваемого на ячейку сигнала, 
скомпенсировать несимметричность относительно нулевого уров­
ня, учесть импеданс подводящих цепей и сдвиг по фазе, свя­
занный с запаздыванием стробирования относительно синхрони­
зующего напряжения, подаваемого на преобразователь. После 
этого генератор подключается к ячейке, производится считы­
вание сигнала и его Фурье-преобразование. Сравнение получен­
ных коэффициентов ряда Фурье с калиброванными позволяет вы­
числить значения активной и реактивной составляющей импедан­
са ячейки. Очевидно, что такой алгоритм позволяет использо­
вать в качестве источника генератор периодических сигналов 
произвольной формы; подбирая форму сигнала, при соответству­
ющей чувствительности преобразователя можно вычислением ко­
эффициентов высших гармоник получить значения импеданса дня 
нескольких частот при одном съеме сигнала. К преимуществам 
данного алгоритма можно отнести также автоматическую филь­
трацию высокочастотных наводок при Фурье-преобразовании, а 
также возможность изучения нелинейных эффектов (фарадеевское 
зыпрямление, генерация второй гармоники и т.п.).
Программа, реализующая данный алгоритм, написана на 
языке БЭЙСИК. Для увеличения быстродействия драйверы управ­
ления, считывания, а также программа Фурье-преобразования ре­
ализованы в машинных кодах инструкпий, размещаемых в управ­
ляющей памяти ПЗШМ. Скорость Фурье-преобразования увеличена 
за счет подготовки массива синусов/косинусов на начальном 
этапе выполнения алгоритма. Драйвер считывания позволяет по­
пользовать ШФ "Искра 015-83" (приборный интерфейс) для счи­
тывания десятиразрядного кода напряжения без нарушения син­
хронизации обмена.
Таким образом, параметры разработанной системы опреде­
ляются только характеристиками преобразователя (для блока ди­
скретизатора сигналов частота сигнала 0,02 Гц - 20 МГц, пог­
решность определения амплитудных и временных параметров -
0.5 %). Очевидно, что данная установка характеризуется доста­
точной универсальностью, т.к. для проведения, например, ре­
лаксационных измерений достаточно изменить блок обработки в 
измеряющей программе.
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ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ
АРОМАТИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ В АПРОТОННЫХ СРЕДАХ
Ю.М.Каргин, Л.М.Воронцова, Л.З.Манапова
Казанский государственный университет 
им. В.И.Ульянова-Ленина
Работа посвящена определению кинетических параметров 
процесса восстановления 4-сн3сос6е4ио2 и 4-Вг, 5-Ж)2с6н3Ж)2 
в апротонных растворителях (диметилформамиде -ДМФ,ацетоне - 
А, ацетонитриле - АН, бензонитриле - БН) на ртутном элект­
роде при потенциалах переноса первого электрона на молеку­
лу. Основным методом исследования являлся анализ частотного 
спектра электродного импеданса /I/. Измерение проводили в 
области частот 0,02-2G кГц при 25°С с помощью моста перемен­
ного тока P-5Q2I и потенциостата П-5827. По значению угло­
вого коэффициента прямой в координатах котангенс угла сдви­
ге фаз между током и напряжением - частота переменного тока, 
были вычислены кажущиеся константы скорости переноса элект­
рона при потенциалах первой полуволны.
Известно, что на кинетику электродных процессов значи­
тельное влияние оказывает структура двойного электрического 
слоя. Для корректного учета этого были определены потен­
циалы кулевого заряда ртути в изученных растворителях,кото­
рые оказались равны: 0,08 В в ДМФ; 0,03 В в А; 0,09 В в Ши
0,07 В б АН. Поскольку в условиях эксперимента адсорбция не 
наблюдалась, было сделано предположение, что реагирующая мо­
лекула находится на внешней плоскости Гельмгольца, и учет 
влияния двойного электрического слоя проводили, используя 
теорию замедленного разряда А.Н.Фрумкина /2/. Значения по­
тенциала внешней плоскости Гельмгольца ^  и соответствующие 
плотности заряда q находили описанным ранее способом /3/ и 
использовали для вычисления истинных констант скорости.
В литературе неоднократно высказывались предположения 
по поводу ограниченности теории Гуи-Чапмена-Штерна и пред­
лагались различные обобщения и модификации /4,5/. Сущность 
их сводится к учету таких эффектов, как диэлектрическое на- 
сыщвкие растворителя полем электрода и кулоновским полем ио- 
ное, к учету собственного объема ионов и т.д. Однако, чис­
ленная оценка Yi приводит к поправке 10 % при объемных кон­
центрация:: 1СГ^ М, что соответствует нашим условиям экспе-
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Таблица

















3 . ’ 
см/с
п-сн3сос6н4ио2 лт 0,24 0,058 0,13 0,60 0,66
А 0,18 0,064 0,17 1,Ы 1,20
АН 0,30 0,075 0,21 1,34 1,21
ЕН 0,21 0,043 0,05 0,19 0,17
4-вг,5-ио2с6н3ш 2 ДМФ 0,33 0,076 0,16 0,52 0,50
А 0,25 0,081 0,21 0,73 0,79
АН 0,38 0,090 0,23 1,05 1,15
ЕН 0,32 0,067 0,11 0,26 0,23
римента. Полученные значения характеристик двойного слоя и 
константы скорости (к3) изученных реакций приведены в таб­
лице. Для сравнения в таблице приведены также вычисленные 
значения к^114 /6/,которые практически совпадаютс эксперимен­
тально полученными, что служит подтверждением существующих 
теорий /6/, согласно которым скорость реакции гетерогенного 
переноса электрона зависит от динамических и диэлектриче­
ских свойств растворителей.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ НА 
ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ В ПРИСУТСТВИИ ДОБАВОК
А.Н.Каримов, Е.А.Мамбетказиев, И.Х.ВДулдагалиева
Казахский государственный университет им.С.М.Кирова
Изучение электрохимического поведения серебра проводит­
ся в различных средах, причем кислые и нейтральные растворы 
используются преимущественно в электроаналитических целях 
для количественного определения серебра с применением раз­
личных электродных материалов. В связи с использованием ще­
лочных растворов в аккумуляторах представляет интерес рас­
смотрение условий электрохимического образования оксидных 
соединений серебра.
Изучение электрохимического поведения ионов серебра СО 
проводили на дисковых электродах из платины и стеклоуглеро- 
да в щелочных растворах различной концентрации. Катодные 
вольтамперные кривые фиксировали после выдерживания индиф­
ферентных электродов при высоких анодных потенциалах (Е = 
= 0,65 В и выше). На катодных вольтамперограммах платиново­
го и стеклоуглеродного электродов проявляются два максиму­
ма. Первый в области 0,40-0,45 В, а второй при более отри­
цательных потенциалах - 0,015 В. Концентрация щелочи сущес­
твенно влияет на величину тока как первого, так и второго 
максимумов, и достигает наибольшего значения в растворе ще­
лочи концентрации 4-6 М. Установлено, что эти концентрации 
щелочи являются наиболее оптимальными при изучении электро­
химического поведения системы серебро-оксид серебра (I).Про­
веденный анализ вольтамперных кривых восстановления ионов 
серебра на платиновом и стеклоуглеродном электродах по урав­
нению Левича показал, что в исследуемой системе имеют место 
диффузионные ограничения. Показано, что материал электро­
да сказывается на скорости электровосстановления соединений 
серебра. С учетом особенностей платинового электрода эти яв­
ления можно объяснить различным состоянием поверхности пла­
тины в области положительных потенциалов, а именно, возмож­
ным участием адсорбированного кислорода, наличием хемосор- 
бированного кислорода, образованием оксидных пленок. Не ис­
ключено влияние молекулярного кислорода при высоких анодных 
потенциалах.
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Для исследования влияния неорганических добавок (окси­
дов металлов) на формирование оксидных соединений серебра 
использовали метод циклической вольтамперометрии с серебря­
ным дисковым электродом в щелочном растворе,концентрацию ко­
торого варьировали от I до 12 М. Определены оптимальные со­
держания добавок» при которых наблюдается их заметное влия­
ние на скорость электрохимического процесса.Результаты опы­
тов показали, что в отсутствие добавок величины наблюдаемых 
максимумов на вольтамперных кривых определяются концентра­
цией щелочи и достигают наибольших значений в 6-6 М раство­
рах.
Введение в раствор щелочи (4-8 М) неорганических доба­
вок приводит к изменению формы максимумов (особенно нагляд­
но это проявляется на катодных вольтамперных кривых). Ери 
многократном снятии вольтамперограмм на серебряном электро­
де в присутствии неорганических добавок наблюдается увели­
чение максимумов, связанных с образованием оксидов сереб­
ра (I) и (II).
Количество электричества, определенное кулонометричес- 
ким методом, которое расходовалось на образование оксидов 
серебра при анодной поляризации серебряного электрода в при­
сутствии добавок, з 2 раза больше, чем в отсутствие добавок»
G целью выяснения состояния поверхности электрода фор­
мирующегося в процессе электрохимической поляризации сереб­
ряного электрода в щелочных растворах в присутствии неорга­
нических добавок были сняты циклические вольтамперограммы 
без обновления рабочей поверхности электрода. При такой по­
становке эксперимента существенные изменения наблюдались 
только лишь для отдельных добавок в растворе щелочи с кон­
центрацией от 6 до 10 М. Отмечено, что введение выбранных 
добавок в щелочной электролит не влияет на форму максимумов, 
а отражается только на скорости электрохимического образо­
вания оксидных соединений серебра.
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ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОС ОРВЦМИ ВОДОРОДА И ХЕМОСОРЩШ
КИСЛОРОДА НА РАЗЛИЧНЫХ ГРАНЯХ МОНОКРЖТМЛИЧЕСКОГО 
ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА В СВЯЗИ С СЕЛЕКТИВНОСТЬЮ 
ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА ПЕРСУЛЬФАТ-ИОНОВ
Э.В.Касаташн, Е.Б.Небурчилова
Научно-исследовательский физико-химический институт 
игл. Л.Я.Карпова
При высоких анодных потенциалах - в условиях электросин­
теза персульфат-анионов - поверхность платшш покрыта хемо- 
сорбционными окиекыми слоями о внедренными анионными ради­
калами и катионами, строение ж свойства которых в известной 
степени определяют каталитическую активность анода и селек­
тивность целевого процесса /X/. В свою очередь электросорб- 
ционные свойства электрода,, как было показано в работе /2/, 
существенно зазисят от структуры поверхности, в случае мо~ 
некристаллической платины - от типа грани.
Проведено исследование скорости и селективности процес­
сов электросинтеза персульфата аммония, ыадсеркой кислоты 
на монокрис таллических прецизионно ориентированных платино­
вых электродах (III), (100),, (НО), (311) и полшеристалли- 
ческой нетекстурироваынсй платине. Изучены особенности ад­
сорбции и десорбции водорода, а также хемосорбщи кислорода 
на указанных поверхностях при потенциалах окисления в диа­
пазоне от 1,0 до 3„7 В (отн„ х.с.э.) в растворах 3,3 М 
( m 4)2so4+0,I М h2so4 и 12 N h2so4 методом быстрых потен- 
циодинамических импульсов с обработкой результатов на ЭВМ 
ЕС-1033.
Контроль за состоянием поверхности монокристаллических 
электродов проводился до и после электрохимического экспе­
римента - методом дифракции отраженных быстрых электронов,, 
а во время опыта - потенциодинамическим методом по харак­
терным картинам адсорбции водорода» На каждой низкоиндекс­
ной грани в сернокислых растворах водород адсорбируется при 
определенном отличном потенциале поверхности, причем с рос­
том ретикулярной плотности упаковки в ряду граней (110) < 
(100) < (III) наблюдается ома as низ характеристического по­
тенциала адсорбции водорода в анодную сторону /2/. Неизмен­
ность характерной формы потенцаоданамической кривой в зодо»
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родной области по окончании электролиза на гранях (НО),(100), 
(311) свидетельствовала о сохранении монокристалличности ука­
занных поверхностей.
В результате поляризационных и потенциодинамических из­
мерений в растворе 3,3 М (nh4)2so4+0,I М h2so4 обнаружено су­
щественное торможение основной реакции выделения кислорода 
(РВК) в области потенциалов от 1,5 до 1,8 В в ряду электро­
дов нетекстурированный поликристалл (ПК)<(П0)<(100)<(Ш) , 
что связано с упрочнением связи формы хемосорбированного кис­
лорода ХК-3, участвующей в РВК. С ростом ретикулярной плот­
ности упаковки граней наблюдается закономерное смещение по­
тенциала десорбции наиболее прочносвязанной, образующей пер­
вый монослой на поверхности формы XK-I в катодную сторону.
С помощью балансовых измерений показано, что в области 
потенциалов эффективного синтеза персульфата аммония (от 2,5 
до 3,2 В) наблюдается значительное повышение выхода по току 
и парциальной скорости образования целевого продукта в ряду 
электродов ПК<(Ш)<(311)<(110)<(100). Обнаружено торможение 
паразитной конкурирующей реакции выделения кислорода в ука­
занном ряду, связанное, как следует из данных расчета катод­
ных потенциодинамических кривых, с уменьшением доли лабиль­
ного кислорода в форме Ж-2 (влаб), участвующего в этом про­
цессе, при переходе от поликристаллической платины к грани 
(100) (рис.).
Рис. Зависимость дож лабилв
2,5
ного кислорода от потенциала 2fl
окисления для Pt электродов: I -
ПК; 2 - (III); 3 - (311); 4 - V
(НО); 5 - (100) в растворе 3,3
to
М (NH4)2S04 +0,1 М H2S04 .
Q5
— I___ 1___ I____
2,5 2$ Eq ,^ ßfrc.**
Данные расчета потенциодинамических кривых катодного 
восстановления кислорода, хемосорбированного при различных 
потенциалах окисления на изученных поверхностях е растворе 
12 N H2so4 - исходном для электросинтеза надсерной кислоты, 
указывает на то, что в области от 2,1 до 2,6 В достигаются 
высокие степени заполнения хемосорбированным кислородом по-
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зерхностей, связанные с быстрым ростом фазового окисла, ак­
тивно участвующего в РВК, что находит свое отражение в рез­
ком увеличении общей поляризационной плотности тока; при 
этом наблюдается следующий порядок повышения электрокатали- 
тической активности к РВК в ряду электродов (100)<ПК<(ЗП)< 
<(Ш ) <(110). В области потенциалов эффективного синтеза 
надсерной кислоты (от 3,3 до 3,7 В) обнаружен существенный 
рост каталитической активности л селективности по отношению 
к целевой реакции в ряду электродов ПК < (III) < (НО) < (311) 
< (100) при относительно близких скоростях РВК. Различие в 
скорости РВК на различных гранях монокристаллического элек­
трода и поликристалле коррелирует с соответствующей разни­
цей в степени заполнения поверхности лабильным кислородом и 
в прочности связи формы ХК-2 с платиной.
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ОКСИАНИОЮВ
>:алькогенов на твердых электродах
Р.К.Кварацхелия, Т.Ш.Мвчаварианк, Г• Р.Кварацх&яия 
Институт неорганической химии и электрохимик АН Г ССР
Злектро во с становление оксианионов халькогенов -S,Se,Tet 
изученное, в основном, на ртутном капажшем электроде, иссле­
довано нами на вращающихся дисковых электродах иь различны! 
металлов - Pt,Ni Да,5n,Pb,Cd,Zn,Cu,См-%. Методика осщготов- 
ки электродов к измерениям описана в /I/.
Оксианионы S(4+) и 5(6+)- Н5С£, So|_ , HSC^, 5о|~ в ши­
рокой области pH - 3-S проявляют ° "вольтамперомвтрическую" 
инертность: ни на одном из вышеуказанных электродов эти ани­
оны волн не образуй . Подобным же образом ведут себя скск- 
анионы '(Ч), а также анион ЗеЗд“. В кислых растворах на 
всех изученных электродах, за исключением Pt и Та (Cd.и £пв 
этих средах не изучались) »наблюдаются хорош, выраженные вол­
ны Se(4+), свидетельствуя о вольт амперометрической активно­
сти Н25е0з и аниона HSeOj (pKg (I) и (II) Р&вны 2,46 
и 7,3); значения Ej/g Данных волн в соответствующих буфер­
ных pacT.'sopa/ представлены в таблице I (980 об/мин; 0,00ХМ 
Na2Se03) .Рост pH до 4,0 приводит к заметному уменьшению I
Таблица I Е одвиг* Е1/2 Е бо~
Значени-ч Ет/? Se(4+) в кислых буфер- лее отршшт&льаус
ных растворах сторону, свадетальст-
------- 1-------------------------- - -------вув о слабой воccra-
Элек- j_______ ~ei/2»B (нас.к.s.)________новимосте HSeGj. В
трод pH 0,3 pH 1,2 j pH 2,5 pH 4,0 случае электродов иг 





0,40 ..0,41 О ß*) __kj-ž f
Си
рГ I I °l5<i ? °1/4 ; §;2 ЛНОЙ прж pH 0,3-1,2
— hU__ i__ »  ;  I 0,4^ ; - оледует втораь хуже
развитая волна. Режим процессе - диффузионный, рентгеаофазо- 
вый анализ образцов осадков, образупцкхсе на катодам, is ис­
следованных мзталлов Е ходе потенциостатическоро макроэлег- 
тролиза, показа?. что в случае 5к,Рь и Ni- они состоят же 5е. 
а в случае Си и Hg - hs CuSe и HoSe с примзсью Sfc.
В отличие от S(4+) и Se(4+), Те (4+) дает четкую толльт- 
а мне ро метрическую картину в широкой области рй - от сально­
кислых до сильношелочных растворов, свидетельствуя с восста­
новимости всех трех состояний - К2Те03 ,НГеСй ж Тео|”(|4^  (I)
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я (II) HgTeC^ равны 2,5 и 7,7) . 3 таблице 2 аредстамены 
значения Ету2 Те (4+) в различных фонах (980 об/мин; 0,0С1М 
КоТе03). 3 небуферных О,IM растворах хлоридов щелочных ка-
Таблица 2 тионов ш « « « « * «  
Значения Зт/? Те(4+) в различных предельного тока ишют-
фонах 0,1 хаРактвРШ4е Для
(4+)/2,3/ высокие дики 
тока (исключение -Pt).Элек­ 'EI/ 2 ’3 (нас. к.8.)
трод 0,IM 1 O.IM 0,IM 0.05M бу­
L id j MH4CI HCI ра (pH 9,2)
Pt 0,63 - —
Та 1,07 0,68 0,35 0,85
Cd 1,07 I 0,80 0,74 0,942к 1.29 —
РЬ 0,S9 I 0,60 0,50 0,77
5к 0,96 1 “ 0.51 _
Си 0,86 0,53 0,12 0,71
Си-Нс 0,98 0,60 0,17 0,81
Ml i Q,H UDL&L. Q.33 Q,.§4
ных они, как правило, 
меньше по зыооте. Режим 
процесса - диффузионный 
(исключение - случаи Pt 
(0,1М NH4GI) а Cu-Hg 
(0,IM и&),где процесс 
подчиняется закономерностям смешанной кинетики) . Jo данным 
рентгенофазового анализа, продуктом восстановления Те(4+) эо 
зсех случаях является элементарный Те.
Те(6+), существующий з анионной форме преимущественно 
з щелочных растворах (рКа (I) и (II) Н2Те04 равны 7,64 и
11,19), также проявляет эольтамперометрическую активность 
зо всех трех состояниях: HgTeO^, ЯТе04 и Те0^~, образуя, од­
нако, волны в нейтральных и щелочных растворах лишь на ме­
таллах с высоким перенапряжением выделения водорода (вслед­
ствие весьма отрицательных значений 2т/2)» 3 таблице 3 даны
значения ?е(6+) в различ­
ных фонах (980 об/мин; 0.0QIM 
Ma2Te04). 3 случае электродов
из Cd, РЬ и Zu волны Те (6+) на­
блюдаются и при pH II и выше.
3 кислых растворах а присутст­
вии Те (6+) наблюдается сущест­
венная деполяризация, однако 
волны не формируются. Режим 
процесса - смешанный. Продуктом 
восстановления эо всех случаях является элементарный Те.
Полученный нами обширный экспериментальный материал гх> 
эольтамперо мет рта оксианионов Se и Те на твердых электродах 
подтверждает правомерность известных схем механизма электро- 
зосстановленжя Se(4-f) иТе(4+), предложенных Дингейном и
Таблица 3 









РЬ - 1,46 1,73
Zn 1,67 1,56 1,62
-žüžfa i - ,1*3,4
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Нидрач /2/ для случая ртутного капавшего электрода, сущест- 
веннс дополняя их новыми экспериментальными доказательствами
Характерной особенностью вольтамперомзтрии ок си соеди­
нений халькогенов является зависимость воостановимости пос­
ледних от их состояния в растворе: восстановлению подвер­
гаются, прежде всего. недисооциированные состояния иль ани­
оны с меньшим зарядом, Так, SC6+) и Se(6+). существующие в 
анионной форме при рН> -3 , не восотанавливаются в данной об­
ласти кислотности. В то хе врем» Те(6+>, существующий в ви­
де HgTeC^ до рН~8, как уже упоминалось, образует волны вос­
становления на ряде электродов. Se(4+) дает хорошо выражен­
ные волны лишь в кислых растворах в виде HoSeC^ Со восстано­
вимости HgSOg, разлагающейоя при рН<3 с образованием SGg* 
судить трудно). HSC3 инертен к восстановлению, HSeC£ обнару­
живает слабую восстановимость, а анионы SC|~ к SeO^ не вос­
станавливаются. в случае Те(4+) восстановлению подвергаются 
все три состояния, однако значения Ет/ 2 К2Те0з гораздо менее 
отрицательны, чем таковые анионов.
Рост восстановимости оксианионов халькогенов в ряду 
5^ Se< Те можно объяснить, как и в случае аналогичного явле­
ния в подгруппе галогенов /4/, облегчением образования элек­
трохимически активного асооциата аниона с донорами протонов
- молекулами воды. В ряду S— Se —  Те происходит уменьшение 
электроотрицательности халькогенов, о чем связан рост поляр­
ности связи халькоген-кислород, обусловливапций облегчение 
образования водородных связей между анионом и молекулами во­
ды, а, следовательно, и формирование электроактивных асоо- 
циатов. Эго особенно заметно в случае оксианионов теллура, 
в то время,как в случае таковых серы и селена ввиду близо­
сти их электроотрицательностей, а, следовательно, и поляр­
ностей связей их с кислородом электровосстановление оксиани­
онов S и Se практически идентично.
Литература
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2. Lingane J.J.„Niedrach L.W.//J.Am.Chem.Soo.1949.V.71.P.196.
3. Жданов С.И., Пат Р.Г.// Электрохимия. 1965. Т. I. С. 947.
4. Квараихелия Р. Ко , Меча вешан* Т.Ш., Кварацхели* p.p. Элек­
трохимия. I960. Т. 22. C. 1612.
156
О РАСХОДИМОСТИ И ОТРИЦАТЕЛЬНОСТИ ЕМКОСТИ ПЛОТНОЙ ЧАСТИ 
ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ В НЕКОТОРЫХ НОВЫХ МОДЕЛЯХ 
КОНТАКТА МЕТАЛЛ-РАСТВОР ПОВЕРХНОСТНО-НЕАКТИВНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА
З.Б.Ким, A.A.Корнышев, М.Б.Партенский 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
В работах /1-3/ с использованием точно-решаемых "элект­
ромеханических" моделей двойного слоя и результатов микроско­
пических модельных расчетов, показано отсутствие физических 
запретов на существование таких аномалий у одной из состав­
ляющих емкооти всего контакта - емкости плотной части - как 
расходимость и отрицательность в некоторой области заряжений. 
Ранее традиционно считалось, что появление подобных анома­
лий свидетельствует либо о нефизичности использованной тео­
ретической модели, либо о неадекватном выборе числовых зна­
чений модельных параметров. Эта точка зрения стимулировала 
полезную дискуссию о молекулярных моделях плотного слоя (см. 
например /4/). вызванную "катастрофой Купера-Харрисона"-пред­
сказанием отрицательных значений емкости в этих моделях /5/. 
Однако в некоторых случаях ограничения, налагаемые искусст­
венными требованиями конечности и положительности емкости,на 
наш взгляд, обедняли предсказательные способности теоретиче­
ских моделей двойного слоя. Поэтому наряду с дальнейшим усо­
вершенствованием описания контакта металл/электролит полезно 
обратиться к некоторым уже существующим моделям и, оставаясь 
в рамках физически разумного, проварьировать значбния входя­
щих в них параметров, чтобы выяснить,не предсказывают ли эти 
модели аномальное поведение емкостных кривых наряду с "нор­
мальными" зависимостями, уже описанными в этих работах. Заме­
тим, что вопрос об аномалиях емкости является принципиальным, 
поскольку с отрицательностью емкости тесно связана проблема 
устойчивости и критических свойств двойного электрического 
слоя /3/.
В настоящей работе показано, что известные модели плот­
ного слоя, учитывающие диффузность электронного распределе­
ния на границе металл/раствор, при разумных значениях модель­
ных параметров приводят к расходимости и отрицательности диф­
ференциальной емкости плотной части двойного слоя в некото­
рой области заряжений. В модели Пкшкклера и Хендерсона /&/, 
не учитывающей релаксацию равновесного положения молекул рао- 
творителя в плотном слое, дифференциальная емкость может ста-
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новмться отрицательной в окрестности тошш нулевого заряда» 
как показывает выполненный нами расчет с более реалистичны­
ми значениями параметров взаимодействия электронов металла 
с растворителем,, В моделях, учитывающих релаксацию - в час­
тности в моделях Хэллж и Прайса /7/ ш Фельдмана, Корнышева 
и Партенскогс /8/ - эта аномалия смещается в область анод­
ных заряжений. Проведен критический анализ рассмотренных мо­
делей и обсуждаются возможные экспериментальные проявления 
подобных аномалий, существование которых может радикально 
изменить интерпретацию некоторых участков емкостных кривых.
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ВЛИЯНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ НА КИНЕТИКУ 
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА НА СЕРЕБРЯНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
А.Г.Кичеев, Ю.А.Квашнин, С.Б.Калмыкова 
Московский энергетический институт
Изучено электровосстановление молекулярного кислорода 
на вращающемся дисковом серебряном электроде в 0,1-1 М рас­
творах гидроксида калия. Установлено, что катодные токи,да­
же после введения в них поправок на изменение растворимости 
кислорода, уменьшения коэффициента его диффузии и увеличе­
ние кинематической вязкости электролита с ростом активности 
гидроксида калия, падают при повышении содержания этого ве­
щества в растворе.
Принимая, что электровосстановление молекулярного кис­
лорода на серебре, как и на ртути /I/, описывается уравне­
нием
i = Кс0 exp[-«P(B-^)nB{/RT] , (I)
где Е - общее падение потенциала на границе электрод-раст­
вор, падение потенциала в диффузной части двойного слоя, 
а потенциал полуволны связан с ^ потенциалом, как в /^ /»со­
отношением
Е1/2 = + const (2)
можно получить кинетическое уравнение, описывающее токи ио­
низации кислорода в исследуемых растворах:
г ocn^PE] Г<**Чс E-j/p+const]
1 = к'°о2вхр\-- - - - J n r W l H T T - - - - - - V T / o m  " J  *
Экспериментальная зависимость потенциала полуволны элек- 
тровосстановления молекулярного кислорода от активности гид­
роксида калия описывается соотношением
е1/2 = а ” Ь1паон" * М
где b =0,038 В.
Подставляя (4) в (3), после преобразований получим 
уравнение, описывающее зависимость скорости восстановления 
кислорода от активности гидроксида калия:
Г «n.FEi Ь отхр
i = K " C q  exp [-----jjTjp-j a Q H - “ (. 1 + 1/<xn) * R T  . (5)
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Принимая, что <4=0,5; п*=1; п= 
разовать к виду
-0,51 
i - К"» aQH- с
Соотношение (6) полностью опис 
симость тока восстановления ю 
ряном дисковом электроде от ai
Рис. Зависимость приведен­
ного тока восстановления кис­
лорода на вращающемся диско­
вом серебряном электроде от 
активности гидроксида калия:
I - Е=0,925 В, tgyj=0,51; 2 - 
Е=0,825 В, tgy*=0,52.
Учитывая, что для вывода соотношения (6) использованы 
классические представления о влиянии двойного слоя на кине­
тику электродных реакций, можно считать, что наблюдаемый от­
рицательный порядок процесса восстановления кислорода по ио­
нам гидроксила связан со сдвигом у потенциала при изменении 
концентрации КОН. Введение хе поправок на влияние двойного 
слоя в кинетические уравнения приводит к выяснению истинного 
порядка электродной реакции восстановления кислорода на се­
ребре, который при постоянном потенциале оказывается равным 
нулю /3/.
Литература
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4, уравнение (5) можно преоб-
3о * ^2
ывает экспериментальную зави- 
ислорода на вращающемся сереб- 
ктивности КОН (рис.).
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АДСОРБЦИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ АКТИВНОГО ВОДОРОДА 
НА ЖЕЛЕЗНОМ ЭЛЕКТРОДЕ В СЕРНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ
В.И.Кичигин
Пермский государственный университет им. А.М.Горького, 
Естественно-научный институт
Экспериментальное исследование адсорбционного поведе­
ния промежуточного продукта реакции выделения водорода 
(Нддо) и определение отепени заполнения 9 поверхности элек­
трода электрохимически активным атомарным водородом в зави­
симости от перенапряжения ч является одной из основных про­
блем в кинетике данной стадийной реакции. Однако в настоя­
щее время имеется мало количественных данных о величинах 9 
как функции fi для твердых электродов /1,2/. В значительной 
степени это связано с ограниченным числом методов, позволя­
ющих при минимальном количестве допущений о хорошей точно­
стью определять 9 на таких металлах, которые интенсивно ра­
створяются или окисляются в области потенциалов ионизации 
водорода (металлы группы железа и др.).
Определение 9 возможно на основании измерения частот­
ных зависимостей электродного импеданса по ооотношению /3/:
- 0(1-0) , (I)
где ту = CßtEj+Eg) • т2 ~ С2Е2 ” постоянные времени эквивален­
тной электрической цепи (рис.), опиоывающей поверхность ра­
здела металл-электролит, на которой происходит катодное вы­
деление водорода; Сд - емкость двойного электричеокого 
слоя; PpPg и С2 - параметры Фарадеевского импеданса; ГдР - 
количество электричества, расходуемое на образование моно­
слоя НадС. Для поликристаллического железа в 0,5 М h2so4 
Гт^/КТСд = 540 (при Т=293К). В области малых 9 уравнение 
(I) справедливо при различных механизмах выделения водорода 
/3/. Уравнение получено для Лэнгмюровокой изотермы адсорб­
ции водорода, а в случае механизма разряд - электрохимичес­
кая десорбция кроме того принято оц=ос2в 0,5 ( <*., и <*г - 
коэффициенты переноса стадий).
Соотношение (I) было использовано для расчета отепени 
заполнения поверхности железа зонной плавки (электрополиро-
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ванный электрод) адсорбированным водородом в растворах сер­
ной кислоты; изучено влияние концентрации кислоты и добавок 
галогенид-ионов (вг'Д“) на величины 9 при различных потен­
циалах Е электрода.
Рис. Эквивалентная охема для границы раздела железо- 
раствор h2so4 и зависимость степени заполнения поверхности 
железа атомарным водородом от потенциала электрода в 0,5 М 
раотворе h2so4, содержащем галогенид-ионы (а), ив раство­
рах h2so4 различной концентрации (б). I - без добавок. До­
бавки: 2 - 0,01 М KI; 3 - 0,01 М квг; 4 - 0,1 М квг . Кон­
центрация кислоты, М: I* - 0,5; 2* - 0,15; 3* - 0,05.
Решение уравнения (I) дает два значения 0 , равноуда­
ленные от 9 = 0,5. В работе /3/ критерием выбора одного из 
двух корней уравнения (I) было использование литературных 
данных /4-6/, оогласно которым количество электрохимически 
активного водорода на Ре-электроде в сернокислых растворах 
незначительно. Однако следует заметить, что литературные 
данные не однозначны; например, оогласно /7/, на железе в
0,5 М h2so4 9>0,95. Если изучить влияние поверхностно - 
активного вещества (ПАВ), характер действия которого на ад- 
оорбцию водорода известен, на величину \ / , то можно оде- 
лать обоснованный выбор из двух корней уравнения (I). Если, 
например, адсорбция ПАВ уменьшает поверхностную концентра­
цию Надс, то при исходной 9 <0,5 добавка данного ПАВ приве­
дет к уменьшению ^ /г* » а НРИ исходной 9, существенно пре­
вышающей 0,5, - к увеличению (если снижение 9 в ре­
зультате адсорбции ПАВ не слишком велико). Опыт показывает, 
что адсорбция 1"-ионов (которые, как известно,оказывают де­
сорбирующее действие на Надс на переходных металлах) на йэ
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в 0,5 М H2so4 при Е = -0,5 В (н.в.э.) уменьшает отношение 
постоянных времени . Этот результат согласуется с ра­
нее высказывавшимися предположениями о том, что 0 на Рэ- 
электроде в кислых растворах мала. Низкие значения 6 (рис.) 
оправдывают применение соотношения (I), справедливого для 
изотермы Лэнгмюра.
В растворе 0,5 М H2SO4, не содержащем галогенидов, за­
висимость 9 от потенциала электрода проходит через минимум 
/3/. Добавка 10“^ М KI изменяет форму 0,Е-кривой: в изучен­
ной области потенциалов 9 уменьшается при увеличении катод­
ной поляризации (рис. а, кривая 2). Введение в раствор 10 
М квг несколько понижает 6 при всех Е ( рис. а, кривая 3 ), 
а при увеличении концентрации бромида до 0,1 М наблюдается 
9,Е-зависимость (рис. а, кривая 4), промежуточная по форме 
между кривыми для малой концентрации бромида и для иодида.
Существенные изменения 9,Е - зависимости в результате 
адсорбции I“ могут быть связаны с изменением кинетических 
параметров процесса выделения водорода (коэффициентов пере­
носа и констант скорости стадий разряда и электрохимической 
деоорбции). Экстремум на 9,Е-кривой, наблюдаемый в чистом 
растворе кислоты, может иметь место при 4 <*2 /8/. Исчез­
новение минимума 9 при адсорбции I“, вероятно, означает,что 
соотношение между и °с2 меняется.
Заполнение поверхности Рэ-электрода атомарным водоро­
дом почти не зависит от концентрации серной кислоты в ин­
тервале 0,05 - 0,5 М ( рис. б ), что находится в согласии с 
механизмом разряд - электрохимическая деоорбция.
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ОБРАЗОВАНИЕ, ХЕМОСОРБЦИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
ПЕРЕКЮЮГО РАДИКАЛА КИСЛОРОДА НА НИКЕЛЕВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
В.Н.Ковтун, Ю.М.Лошкарев, А.В.Фадеева 
Днепропетровский государственный университет
Согласно современным представлениям реакция выделения 
кислорода ( РВК ) протекает по стадийному механизму с уча­
стием в качестве промежуточных частиц не менее трех типов 
адсорбированных радикалов : Ш, 0 и НО^« Изучение их обра­
зования« адсорбции и химической активности имеет важное 
значение не только для выяснения механизма РВК, но и элек­
тродных реакций других типов, например, реакций анодного 
окисления веществ, образования поверхностных оксидов, гете­
рогенного катализа и т.д.
Исследования промежуточных продуктов РВК на никелевом 
электроде в сернокислых растворах с использованием в качес­
тве реактива на (^ <£>2^аде катионов Ti (Г7), метода фараде- 
евского импеданса и E,t -кривых спада потенциала позволили 
идентифицировать адсорбированный радикал HOg и установить 
по крайней мере два типа его адсорбции.
В области потенциалов 1,7 - 2,1 В адсорбированный на 
поверхности электрода пероксид не оказывает заметного влия­
ния на анодные процессы ( растворение металла, окисление и 
адсорбция органических веществ и др. ) и поэтому обнаружен 
нами лишь по реакции взаимодействия с катионами Tl(iv) »в 
результате которой образуется довольно прочный окрашенный 
пероксокомплекс титана / I /.
В области потенциалов 1,7 - 2,1 В адсорбированный пер­
оксид можно обнаружить как по реакции с Ti (IV), так и ме­
тодом снятия кривых спада потенциала электрода после выклю­
чения поляризующего тока / 2 /. Величина потенциала задерж­
ки ( Ег ) на E,t -кривой спада потенциала, по которой можно 
судить о природе вещества, соответствует термодинамически 
рассчитанному потенциалу для реакции образования перекиси 
водорода при окислении воды SHgO 52 Н2О2 + 2Н+ + 2е
Ер = 1,77 -  0,059 pH, В.
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В результате адсорбции пероксида в этой области поляризации 
происходит торможение скорости реакции перехода металла в 
раствор. В частности для реакции анодного растворения нике­
ля с этим связано возникновение так называемой области вто­
ричной пассивации. Возникают условия для адсорбции молекул 
органических веществ и катионов переходных металлов. Такой 
характер действия пероксида на анодные процессы можно 
объяснить прочной хемосорбцией Н02 радикала с образованием 
соединения типа поверхностного комплекса.
Переход от слабой или умеренной адсорбции Н02 в обла­
сти Е = 1,5 - 1,7 В к прочной хемосорбции при Е >  1,7 В 
происходит в связи с изменением состава и свойств поверхно­
стного оксида на никелевом электроде.
Степень заполнения поверхности никелевого электрода 
хемосорбированным пероксидом ( 6 ) зависит от потенциала. 
Эта зависимость имеет экстремальный характер с максимумом 
при Е = 1,9 В .
Рассмотрена теоретически ожидаемая зависимость 0 от Е 
в предположении, что реакция выделения кислорода идет по 
четырем стадиям электрохимического механизма / 3 / :
Н20 ОН + Н+ + е ( I ); НО 0 + Н+ + е (П );
Н20 + 0 -  Н02 + Н+ + е ( Ш )i Н02 -  02 + Н+ + е ( 1У )
с лимитирующими стадиями (I) и (1У). Хорошее совпадение те­
оретически и экспериментально найденной 6,Е -зависимости 
( рис.) позволяет сделать вывод о том, что экстремальный
Рис. Зависимость степени 
заполнения поверхности ни­
келевого анода (H202) ^ c 
( 0 ) от ( Е ): I- экспери­
ментально найденная; 2- тео­
ретически рассчитанная.
1,8 2,0 Е,В
характер этой зависимости связан с кинетическими закономерно­
стями стадий образования и адсорбции промежуточных частиц.
167
Что касается химической активности адсорбированного 
HOg радикала, то она проявляется прежде всего в реакциях 
взаимодействия с поверхностными оксидами металлов, реакциях 
окисления некоторых органических веществ и процессах ад­
сорбции и окисления катионов переходных металлов.
Проведенные исследования адсорбции катионов переходных 
металлов на никеле в области высоких анодных потенциалов 
показали, что катионы металлов адсорбируются на поверхности 
электрода лишь в области хемосорбции пероксида. Зависимость 
заполнения поверхности адсорбированными катионами от их 
объемной концентрации описывается логарифмической изотермой 
Темкина
е = а + I  in w  
Адсорбируемость катионов, т.е. степень заполнения поверхно­
сти для одинаковой объемной концентрации, возрастает в ряду
Со2+. Tl'3'1', Tl+, Pd2+ и довольно значительно меняет­
ся при переходе от одного катиона к другоцу. Например, рав­
ные значения ©кат достигаются для концентрации катионов
Со^+ и Pd2+ соответственно равных 10“^ и Ю-^ моль/л.
Скорость адсорбции указанных катионов описывается урав­
нением Рогинского-Зельдовича, а константа скорости адсорб­
ции при переходе от одного катиона к другоцу меняется при­
мерно в том же ряду, что и адсорбируемость. Высказано пред­
положение, что с хемосорбцией пероксида не только возникают 
условия для адсорбции катионов металлов, но и дальнейшее их 
окисление происходит с непосредственным участием пероксида.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И АДСОРЩИИ 
НА ТВЕРДЫХ И ЖИДКИХ ЗРАЩАВДИХСЯ ЭЛЕКТРОДАХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
АВТОМАТИЗИРОВАННОЙ ИНФОРМАЦИОННО-ИЗМЕРИТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ 
НА БАЗЕ ПП ЭВМ
З.А.Козлов, З.В.Юртаева, Р. А. Герасимов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Автоматизация процессов измерения и обработки информа­
ции позволяет в рамках одного эксперимента реализовать ряд 
методик и на основе сопоставления результатов получить бо­
лее точное представление о механизме процесса. В своей ра­
боте мы использовали автоматизированный информационно-изме­
рительный комплекс на основе ЗДЭ и персонально-профессио­
нальной электронно-вычислительной машины "Искра 226.6" /I/.
Аттестация исследуемой электрохимической системы про­
водилась путем записи кривых дифференциальной емкости на 
покоящемся исследуемом и индикаторном ртутном электродах. 
Дополнительно, на ртутном индикаторном электроде измерялся 
потенциал нулевого заряда (п.н.з.). Измерение п.н.з. осущес­
твлялось путем регистрации акустических (электрокапилляр- 
ных) волн, генерируемых на поверхности ртутного электрода 
при модуляции его потенциала (аналогично модуляции при из­
мерениях дифференциальной емкости). По условию эксперимента 
записываемая кривая зависимости величины сигнала от потен­
циала проходит через нуль при потенциале электрокапиллярно- 
го максимума. Метод реализован с использованием усилителя- 
преобразователя 7ПИ-1 и пьезоэлектрического датчика, прик­
репленного к стенке стеклянной электрохимической ячейки»ам­
плитуда модулирующего сигнала может быть менее I мВ,час­
тота от 100 до 500 Гц (подбирается одна из резонансных час­
тот капиллярных волн). Погрешность лимитируется в основном 
воспроизводимостью электрода сравнения, в нашем случае - 
хлореереоряного в насыщенном растворе хлорида калия.
На основе совокупности адмиттансметрических измерений 
в системе оловянный электрод/водный раствор, содержащий 2г- 
экв/л серной кислоты в качестве фонового электролита и 0,16 
моля/л триэтаноламина показано, что в начальный момент вре­
мени адсорбция носит диффузионный характер и степень запол­
нения поверхности достигает предельного, независящего от 
времени и скорости вращения электрода значения, что может
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служить доказательством отсутствия электрохимической реак­
ции на электроде с участием молекул триэтаноламина.
Аналогичные измерения, проведенные в присутствии про­
дуктов реакции кротонового альдегида и этилового спирта по­
казали, что при их совместной концентрации в растворе на 
уровне 5...10 мл/л кривые дифференциальной емкости изменя­
ются при изменении скорости вращения электрода обратимо. С 
увеличением скорости вращения электрода С,Е-кривая смещает­
ся к меныпим значениям емкости, и наоборот. Время релаксации 
емкости при изменении скорости вращения составляло несколько 
десятков секунд. В отличии от кривых, записанных в растворе 
триэтаноламина, активная составляющая адмиттанса была всегда 
отлична от нуля и вела себя синхронно С,Е-кривым, Результаты 
можно интерпретировать, предположив, что на электроде проте­
кают реакции с участием органических соединений в условиях 
смешанной кинетики. Надежно зарегистрировать процесс превра­
щения органического вещества на основе поляризационных кри­
вых в данном случае, по-видимому, не удастся ввиду его низ­
кой скорости по сравнению с токами разряда компонентов фона. 
Таким образом, использованный нами метод позволяет косвенным 
путем оценить скорость реакции органического вещества на 
электроде.
Кроме того показано, что процесс пассивации золотого 
электрода в исследованных нами водных растворах, содержащих 
хлор-ионы, преимущественно связан с адсорбцией продуктов ре­
акции галогена с металлом. Из рисунка следует, что падение
Рис. Кривые зависимости то­
ка реакции i на золотом элект­
роде от потенциала Е в водном 
раствора 0,3 г-экв/л хлорида 
калия + 0,001 г-экв/л серной 
кислоты: I - на гокоящемся элек­
троде; 2 - при скорости враще­
ния 5000 об/мин.
1,0 1 ,2  1,h Е,В
тока реакции в области потенциалов 1,2...1,4 В на покоящем­
ся электроде (кривая I), объясняемое процессом окисления по­
верхности кислородом /2,3/, в нашем случае вызвано другими 
причинами (отличен состав раствора), поскольку на кривой 2,
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записанной при скорости вращения электрода 5000 об/мин, ука­
занный минимум полностью исчезает. Дополнительно, на пост­
роенной по данным потенциостатической хроноамперометрии кри­
вой зависимости истинного кинетического тока реакции от по­
тенциала электрода минимум также отсутствует.На аналогичной 
кривой, построенной по данным гидродинамической амперомет- 
рии (кривых зависимости тока реакции от корня квадратного 
из скорости вращения электрода при фиксированном потенциале 
/I/) минимум также отсутствует. Данные по потенциодинамике 
обнаруживают гистерезис при анодном и катодном направлениях 
развертки потенциала, исчезающий, однако,при скоростях раз­
вертки ниже 0,1 мВ/c. Данные по адмиттансметрии не подтвер­
ждают наличия окисного слоя на поверхности электрода в об­
ласти потенциалов минимума. При анализе совокупности экспе­
риментов мы пришли к выводу, что окисный слой на поверхно­
сти не возникает из-за адсорбции хлор-иона и продукта его 
реакции с золотом - аниона золотохлористоводородной кисло­
ты. Адсорбция последнего блокирует поверхность покоящегося 
электрода в области потенциалов 1,2...1,4 В. В условиях хро- 
ноамперометрического, гидроамперометрического, гидровольт- 
амперометрического и потенциодинамического (при скоростях 
развертки ниже 0,1 мВ/c) экспериментов адсорбционная пленка 
успевает разрушиться из-за диффузии анионов вглубь раствора
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ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ДЭС И КИНЕТИКИ ЭЛЕКТРОДНЫХ 
РЕАКЦИЙ НА ОКСИДАХ МЕТАЛЛОВ
Г.А.Кокарев, В.А.Колесников, Ю.И.Капуетин, И.М.Кодинцев
Московский химико-технологический институт 
им. Д.И.Менделеева
Рассматривается механизм заряжения поверхности электро- 
проводимых оксидов типа iro2 , R u02 , Pto2,a также Pto2, Шп02 , 
Со^о^ и другие с точки зрения обратимости их по ионам крис­
таллической решетки (в особенности по ионам О2“)и ионов гид- 
роксония водного раствора электролита,не содержащего редокс- 
системы, а также в присутствии последней.
Показано, что величина заряда поверхности оксида при Е=
О определяется в основном величиной (рН-рН^ив меньшей сте­
пени природой электролита / 1,2/.
Экспериментально изучена адсорбция неорганических ионов 
и некоторых органических веществ. Показано, что существенной 
особенностью адсорбционного процесса является перенос зареда, 
в некоторых случаях - деструкция адсорбата,а также внедрение 
адсорбированных ионов в поверхностный слой оксидного элект­
рода. Случай адсорбции с деструкцией иона наблюдали для иона 
SCN“ на электродах из С03О4 и ОРТА. Указанные явления обна­
ружены с помощью радиометрии, а также методами измерения 'f- 
потенциала и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) /3/.
В таблице приведены результаты РФЭ-анализа поверхности 
ОРТА (30 % масс, Ru) после адсорбции различных ионов в тече­
ние I часа.
Химический сдвиг (Л) рассчитывали как разность энергии 
связи характеристических электронов внутренних оболочек пос­
ле адсорбции и до нее.
Из данных, приведенных в таблице, видно,что в результа­
те протекания адсорбции происходит существенные изменения 
электронной плотности адсорбированных анионов,особенно в слу­
чае Н2Р04 , а также и поверхностного слоя ОРТА (~2,5 ны).ве­
ющиеся результаты позволяют предположить, что в указанном тон­
ком слое твердой фазы в процессе адсорбции возможно протека­
ние окислительно-восстановительных реакций типа:
и (иле)
м




Величины химических сдвигов (эВ) у адсорбата и 
адсорбента в системе ОРТА-водный раствор электролита
Состав раствора
Адсорбат А д с о р б ен т
А" Ru Ti 0
0,1 М KP F" Д,= 0 Д,- 1,5 А-|=1,1
pH 4,0 Е=1,2 В
со1IIя V  1,0 42= 0 Д2=о,1
0,1 И CH3C00Na СН3 4 1=-1,4 4, »-0,4 V - 0 , 5 А1= 1,8
pH 8,0 Е=1,0 3 ООО" 42=-1,8 4,=-0,5 ^2=-0,1 4^=0,6
0,01 М UaH2P04 ? А, =-0,3 А, =-0,4 Л1=_о,5 4,-1,о






1 ^ =  0,0 А2=0,5
1,0 М КС1 С1” А, =-0,4 А, =-0,6 Д,-1.9
pH 3,0 Е=1.4 В Л= 0,2 4^ =-0,2 Л2=о,о
0,01 м нн4ыо3 N03- А, =-0,2 4, =-0,4 А1=1,9
pH 5,9 Е=1,2 В не обнаруж. ^2=-0,6 Л2= 0,1 V 0»5
Химический сдвиг для т 4 составил -1,6 эВ.
Сравнение радиометрических и РФЭ-измерений адсорбции ио 
нов типа н2ро4, so|- позволяют сделать заключение, что одной 
из причин отсутствия влияния Е-потенциала на адсорбцию (рН= 
const) обусловлено локализацией подавляющего количества адсор­
бированных ионов в поверхностном слое твердой фазы оксида,т.е. 
за пределами слоя Гельмгольца /4/.
Другая причина состоит в том,что при анодной поляризации 
вследствие обогащения оксида кислородом растет равновесный по­
тенциал последнего,что обусловливает низкие величины перенап­
ряжения и слабую напряженность электрического поля в двойном 
слое. При катодной поляризации адсорбат оказывается внедрен­
ным в оксидную пленку, что имеет следствием смещение равновес­
ного потенциала в катодное направление.
В присутствии в растворе органических соединений элект- 
рокаталитические свойства оксидных электродов обусловлены воз 
можностью окисления органических молекул кислородом, стабили­
зированным кристаллической решеткой оксида, который образует­
ся в результате разряда молекул НоО или ионов ОН“. Стадия ад­
сорбции органических веществ на поверхности оксидного элект­
рода не является необходимой. Перенос заряда в этом случае мо­
жет осуществляться от органической молекулы на адсорбирован­
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ных измерений электроокисления изо-бутанола на аноде из рьо2 
/3/. В кислых растворах при полном отсутствии адсорбции спир­
та электроокисление протекает с высоким выходом по току.
На рис. представлены поляризационные кривые, полученные 
на аноде из ръо2 в чистых растворах I М h 2s o 4 (кривая 3) и в 
присутствии 0,5 М изо-бутанола (кривая 2). Для сравнения по­
казана также кривая для Pt-анода (кривые I и 4 ) .  Параллельно 
с измерением тока и потенциала проводили анализ готовых про­
дуктов электролиза (С02 и 02), что также позволило получить 
парциальные кривые электроокисления изо-бутанола.
Рис. Анодные поляризационные 
кривые на электродах из ръо2 и Pt 
в I М h 2s o 4 и в I М h 2s o 4+ 0 ,5  М 
изо-бутанол: I - Pt,H2so4 ; 2 - 
ръо2, изо-бутанол;3- Pbo2 ,H2so4;
4 - Pt, изо-бутанол; 5 - р ь о2 , ^  - 
изо-бутанол,парциальная;6 - Pt, 
изо-бутанол,парциальная.
Из рис. следует,что на электроде из ръо2 анодный потен­
циал приблизительно одинаков в растворе h2so4 и в присутст­
вии спирта. На платиновом аноде в присутствии изо-бутанола 
наблюдали сильное торможение реакции выделения кислорода,при­
чем заметные скорости электроокисления спирта достигались толь­
ко при Е>2,6 В, а на рьо2 - при Е>2,1 В. Характерно, что на 
оксидах типа Pbo2 ,Ruo2 ,iro 2 ,Pto2 наблюдается незначительное 
торможение анодного процесса выделения кислорода даже в при­
сутствии большого количества органических соединений вплоть 
до высоких концентраций последних.
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ХЕЮСОРБЦИЯ КИСЛОРОДА. НЕОРГАНИЧЕСКИХ И ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ НА ПЛАТИНЕ В КАРБОНАТНО-БОРАТШХ РАСТВОРАХ 
В УСЛОВИЯХ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА ПЕРОКСОБОРАТА НАТРИЯ
Н.Б*Кондриков, И.Е.йльин, Е.Ю.Киселев, ИЗ .Кучма,
В .П.Бердюгина
Дальневосточный государственный университет
В продолжение исследований по механизму процессов в 
электросинтезе пероксобората натрия (ПОБН) /1,2/ изучено 
влияние хемосорбциж кислорода, неорганических ионов и моле­
кул, а также некоторых органических веществ на кинетику и 
селективность основных и побочных реакций в карбонатно-бо- 
р&тных растворах (КБР) на платиновом (ИГ) и Ti/Sn02-Pt элек­
тродах /3/ комплексом поляризационных, потенциодинамических 
ж балансовых измерений.
Импульсным потенциоджнамическим методом (ИМП)^/^ = 
= 25+50 В/с) в интервале потенциалов 2-5 В (х.с.э.) и време­
нах окисления платины (ИГ) в КБР от 10*“4 до 1 0 с последую­
щим восстановлением хемосорбированного кислорода (ХК) в 0,5М 
H2S04 наряду с известными формами ХК обнаружена ранее не 
описанная форма IK, фиксирующаяся катоднее пика восстановле­




катодная кривая платины в
0,5 М H2S04 при ▼ = 50 В/с и 
12°С после окисления, т=300с, 0
в КБР при Б = 3 В.
Увеличение амплитуды ПВ этой формы со временем предва­
рительного окисления в КБР, а также уменьшение амплитуды ПВ 
2&-2 свидетельствует о генетической связи формы ХК-2 и ХК-5. 
Причиной фиксации последней, вероятно.является "соадсорбция"
=гг  I— I___ I___ I___ l L
03 Q4 ао Е,В
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кислородсодержащих частиц - анионов со,“ , продуктов их раз­
ряда или перекисных карбонатных частиц типа перкарбонат-ани- 
онов. Дифференциация ПВ ХК-2 и ХК-5 улучшается с понижением 
температуры, ПВ ХК-5 фиксируется независимо от программы ак­
тивации и при окислении полированного ПТ анода.
Влияние добавок на селективность реакций образования 
ПОБН, РВК, коррозию ИГ неоднозначно трактуется в литерату­
ре /4,5/. Наиболее характерным является рассмотрение из воз­
действия на вторичные химические и каталитические стадии в 
электросинтезе ПОБН. Нами показано, что большинство из ис­
следованных добавок изменяют состояние поверхности ПТ, моди­
фицируют ее, обладая эффектами кинетического и адсорбционно­
го "последействия". Как правило, добавки снижают заполнение 
ПГ электрода ХК-2 в соответствии с эмпирическим уравнением 
Ö = а + Big Сдоб , формально соответствующим логарифмической 
изотерме. Вместе с тем, ПТ электрод, обработанный в присут­
ствии как неорганических, так и органических добавок, пока­
зывает заниженное заполнение по ХК-2, = 0 , 1 -0,2 
в растворах без добавки, в течение длительного времени - ад­
сорбционное "последействие", а также повышенные выходы по 
току (ВТ) ПОБН - кинетическое "последействие", связанные с 
модификацией поверхности окисленной ПТ.
В отличие от достаточно изученных влияний серосодержа­
щих добавок в электросинтезе пероксидисульфата /4/, в элект­
росинтезе ПОБН промотирующим действием обладают азотсодержа­
щие соединения, а при наличии одноименного аниона с карбо­
натным электролитом - ш -^ион. Зависимость прироста ВТ ПОБН 
от концентрации Шд ( ДВТ) описывается кривой с max ДВТ, 
приходящимся на С =0,008 М . Адсорбционная способность 
последнего ниже CHS -иона, для которого в аналогичных усло­
виях max лвт соответствует С = 1 0“%  CNS“. При совместном 
присутствии этих ионов наблюдается конкурентный характер их 
хемосорбции, однако промотирующие эффекты выше для -иона. 
В области потенциалов РВК в КБЭ продукты окисления ш^-иона 
снижают заполнение ПТ электрода ХК, а также частично подав­
ляют адсорбцию водорода. Адсорбированные продукты окисления 
ВН+ восстанавливаются в течение нескольких циклов, прочно 
хемосорбируясь на ПТ, и проявляют эффекты кинетического "по­
следействия".
Модификация поверхности ПТ аммиаком сохраняется и в об­
ласти потенциалов электросинтеза ПОБН. ИМП зафиксировано 
снижение парциального заполнения ПГ ХК-2, смещение потенпиа-
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лов восстановления XK-I, ХК-3 в анодную сторону.
Предполагая модифицирующее действие азотсодержащих сое­
динений, находящихся в виде добавок в КБР, мы провели моди­
фикацию активной массы пленочных Ti/sn02-Pt анодов в процес­
се формирования терморазложением соответствующих азотсодер­
жащих солей /6/. В атом случае получены эффекты увеличения 
селективности, близкие к действию добавок из растворов КБР. 
Штодами ОЖЕ-спектроскопии и РФЗС зафиксировано наличие азо­
та по глубине покрытия и изменение электронного состояния 
платины и ее оксвдов. Вышесказанное свидетельствует об общ­
ности процессов модификации платины со стороны электрода и 
раствора и роли электрокаталитических факторов в процессах 
электросинтеза персоединений.
Показана связь между электрокаталитическими явлениями и 
коррозией ПТ в условиях электросинтеза ПОБН, в частности, 
высокое ингибирующее действие роданид-ионов и промотирующее 
влияние трилона-Б в соответствии с уравнением Ipt/I= КС®*®, 
обусловленные снижением для первого и увеличением 0^
для второго и, в целом, чувствительностью коррозионной реак­
ции к составу КБР и концентрациям добавок /2/.
На основе вышеизложенных представлений разработан спо­
соб модификации электрода для процессов электросинтеза пер­
сов дине ний и ряд электролитов с азотсодержащими промотирую­
щими добавками /6,7/.
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ВЛИЯНИЕ ОБРАБОТКИ ИОНАМИ ТРЕХХЛОРИСТОГО РУТЕНИЯ 
НА ПАРАМЕТРЫ КОНТАКТА ПОЛУПРОВОДНИК-ЭЛЕКТРОЛИТ
Л.Д.Коноваленко, В.Ф.Мусарова 
Одесский государственный университет им. И.И.Мечникова
Среди практических приложений фотоэлектрохимии полупро­
водников заметное место занимает преобразование солнечной эн­
ергии в электрическую, что вызвано постепенным истощением за­
пасов ископаемого топлива и обострением экологических проб­
лем. К сожалению,несмотря на целый ряд преимуществ, которыми 
обладают регенеративные солнечные элементы,применение их за­
труднено в связи с незначительной эффективностью преобразова­
ния. Для повышения последней необходимо соблюдение ряда тре­
бований, в частности,касающихся оптимальной ширины запрещен­
ной зоны полупроводника. Последнему требованию наиболее пол­
но удовлетворяет арсенид галлия, ширина запрещенной зоны ко­
торого находится в хорошем соответствии со спектром излуче­
ния Солнца. Однако, при освещении арсенид галлия вступает в 
реакцию с водными электролитами
G a A s  + 6h+ + 40Н" — * G a 3+ + A s O ^  + 2 H 20 .
Для предотвращения фотокоррозии была использована окис­
лительно-восстановительная система Se2“/Se2“, которая выпол­
няет двойную функцию: задает изгиб зон в полупроводнике и 
предохраняет материал фотоэлектрода от фотокоррозии, так как 
при сочетании селенистого электролита с арсенидом галлия рав­
новесный Redox-потенциал больше потенциала плоских зон,но од­
новременно меньше потенциала растворения полупроводника.
В предлагаемой работе исследовалось влияние обработки 
поверхности GaAe п-типа ионами треххлористого рутения на 
вольтемкостные и нагрузочные характеристики контакта арсенид 
галлия-электролит.
Для исследований использовался монокристаллический ар­
сенид галлия п-типа с концентрацией носителей п=2*1016 см . 
Поверхность полупроводниковых пластин предварительно полиро­
валась, тщательно обезжиривалась в кипящем СС14 и его парах, 
травилась в стандартном полирующем сернокислом травителе,вы­
держивалась в течение 30 минут в разбавленном растворе HCI, 
что необходимо для удаления поверхностного окисла.
Обработка поверхности проводилась в 0,01 М растворе 
RuCl-j в КОН. Время обработки варьировалось в диапазоне 30 о - 
180 с. Обработка, продолжающаяся более трех минут, ухудшает
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все измеряемые параметры контакта.
Вольтфарадные характеристики контактов измерялись с по­
мощью импульсной методики на автоматизированной установке /1/. 
Измерения проводились на образцах до и после обработки их по­
верхности в растворе RuCi^ и показали, что плотность поверх­
ностных состояний после обработки увеличилась в ~1,5-2 раза, 
что согласуется с результатами работы /2/.
Обработка в течение 30 с - 180 с заметным образом ска­
зывается на форме нагрузочных характеристик, увеличивая фак­
тор заполнения и к.п.д. преобразователя на 40 % (при облуче­
нии монохроматическим светом с длиной волны 780 нм).
Рис. Нагрузочные характе­
ристики контакта арсенид гал- 
лия-электролит. I - до обра­
ботки RiP+ ; 2 - после обра­
ботки R u 3 + , время обработки 
30 с; 3 - после обработки 
Ru^+ , время обработки 10 мин.
Одновременное увеличение плотности поверхностных состо­
яний и фактора заполнения свидетельствует о том,что адсорби­
руемые на поверхности полупроводника ионы Ru3+ модифицируют 
систему поверхностных состояний, сдвигая их энергетический 
максимум так, что процесс туннелирования на них основных но­
сителей и, следовательно, их рекомбинации, становится невоз­
можным. При этом действие слабо адсорбированных примесей,ко­
торые ухудшали коэффициент преобразования,исключается, и по­
верхность ведет себя так, как если бы она была свободна от 
поверхностных состояний, результатом чего и является увели­
чение фактора заполнения к.п.д. фотопреобразователя.
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ДВУХЩПУЛЬСНЫЙ ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКИЙ МЕТОД В 
ИЗУЧЕНИИ КИНЕТИКИ ПЕРВОЙ БЫСТРОЙ СТАДИИ 
ИОНИЗАЦИИ ТВЕРДОГО ПАЛЛАДИЯ
О.А.Копистко
Институт органического катализа и электрохимии АН КазССР
Цель данной работы - изучение кинетики электродных про­
цессов на электроосажденном палладии в водных растворах хлор, 
ной кислоты двухишульсным гальваностатическим методом (ДГМЗ 
на основе методологии применения ДШ к стадийным процессам, 
развитой ранее /1-4/.
Аппаратура, методика двухимпульсных измерений описана 
в /2/. Измерения выполнены в двойнослойной области Pd-элект- 
рода в растворах IÖ^-IO”1 М Fd2+; 10 М хлорной кислоты при 
t=25°C. Катодные и анодные t-кривые, полученные ДШ (t„= 
2,0 мкс), монотонно возрастают от значений (*/0 )ti * стацио­
нарным перенапряжениям я. Стационарное состояние, характе­
ризуемое величинами ^при прохождении второго импульса тока 
i 2. достигалось за времена релаксации ttz 20-200 мс. Анализ 
стационарных поляризационных кривых (СПК), построенных из 
стационарных величин ^  (Ък=120±5 мВ; Ьа=70±4 мВ;РР(12+=0,83) 
(рис.,а), и емкостных данных показывает, что суммарный элек­
тродный процесс
протекает в две стадии переноса заряда с адсорбированным ин­
термедиатом
Определенные из стационарных ПК величины кинетических пара­
метров медленной стадии (26) равны:
Величину Х01 быстрой стадии (2а) из СПК определить не 
удается, т.к. на них отсутствует участок,обусловленный замед­
ленностью этой стадии. Необходимыми условиями для получения 
информации о кинетике самой быстрой стадии с помощью ДШ,ко­
торые выполнялись в данном исследовании, являются / 1 ,2/: 
а) г » tr  т.е. время релаксации, не искаженное диффузией, 
должно значительно превышать t ; б) для устранения концент­
Pd° -35 = Pd2+ (I)
(2а)
(26)
i02=4,6.IO~6 (А/см2), для [Pd2+]=i(r3 м, « 2=0,5±0,1
рационных изменений промежуточных частиц за время заряжения 
t1 необходимо проводить коррекцию величин (^0)t экстрапо­
ляцией кривых tf-t к t-pO.
Рис. а) Зависимости <p-lgi, полученные из -значений 
(4) и (^0)t1 -значений (1-3). Зависимость I получена без 
экстраполяции к 1^=0. Содержание Pd2+ (М): 10 ,10”2, 10“^ 
для кривых (1,1*,4), 2 и 3 соответственно; б) Зависимость 
lgik-lg[Pd2+J при <р=620 мВ, построенная из нестационарных 
f-lgi кривых; в) Зависимости lgiQ1-lg Pd2+ , построенные из 
величин Rq вблизи равновесия (I) и из пересечения катодных 
и анодных тафелевских нестационарных \ -lgi прямых с равно­
весным потенциалом (2).
Наклон катодных и анодных нестационарных поляризацион­
ных кривых (НПК) ^0-lgi, построенных из откорректированных 
экстраполяций q-t кривых к t1=0 величин равен bk=ba= 
=0,120*0,007 В и коэффициенты переноса стадии (2а) равны oCf 
= уЗ., =0,5*0,02. Экстраполяция катодных и анодных линейных та­
фелевских участков НПК ^0-lgi к ^ 0=0 приводит к их совпа­
дению и дает величину, в которую входит сумма Z  ini /1,2/, 
р р г 2+т Я
равная 5,7.10” А/с м (для [Pd J=I0 М). Последняя величи­
на равна i01, т.к. вклад стадии (26) составляет менее I %. 
Таким образом, i01»  i02* Зависимости igi01-ig[pd2+](pnc. ,в), 
полученные из наклона НПК ^ o-i вблизи равновесия (рис.,в, 
точки I) и из пересечения тафелевских катодныхи анодных ли­
нейных участков НПК с равновесным потенциалом (рис.,в, точ­
ки 2), линейны и совпадают друг с другом.Наклон зависимости 
lgik-lg[pd2+], полученной из НПК при if =620 мВ (рис., б), ра­
вен 0,41 и дает порядок катодного процесса по ионам [pd2+]B
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нестационарных условиях. Действительно, подставляя [р<12+]в 
уравнение для плотности катодного тока стадии (2а) в тафе- 
левской области ik=Pk_1 [pd^expt-oc^/RT) используя выраже­
ние для К равновесия реакции образования ионов Pd2+: Pd2+ + 
+ Pd° = 2Pd+, и, предполагая изотерму Генри,т.е. [Pd+Jo=kö° 
(т.к. q9*4,2.10“^ для [Pd2+]=icr^ М), получаем
1 /2  1 / 2
ik = Pk_1 [Pd2+] [pd°} exp (-оЦР^/RT) . (3)
Из (3) следует, что порядок катодного процесса стадии (2а)по 
ионам Pd2+ в нестационарных условиях равен 0,50, что близко 
к экспериментальной величине 0,41.
Зависимость тока обмена стадии (2а) iQ1 от [pd2+] оп­
ределяется из выражения i01=Pk'[ме+/ 1[ме°]*с1, которое после 
подстановки [pd+] принимает вид:
iQ1 = pk[pd2+f l/2[pd°j (1+0<1)/2 # (4)
Из (4) следует, что зависимость igi01-ig[pd2+J должна быть 
линейной с наклоном ^/2=0,25 (уЗ 1=0,5). Эксперимент дает 
величину наклона 0,20 (рис.,в).
Таким образом, применив ДГМ к Pd0/pd2+-элeктpoдy,впер­
вые удалось изучить кинетику самой быстрой стадии переноса 
иона Pd+ (2а) в суммарном процессе и показать, что кинетика 
этой стадии количественно описывается теорией замедленного 
разряда.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА КАТАЛИТИЧЕСКОГО ПОКРЫТИЯ 
НА КИНЕТИКУ КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ
Н.В.Коровин, Е.Я.Удрис, О.Н.Савельева, И.П.Тазагулова 
Московский энергетический институт
Методом электролитического осаждения получены каталити­
ческие покрытия Ui-Mo на подложках из гладкой стали и сталь­
ных сеток. Эффект снижения перенапряжения водорода ( Л% j^) 
из б М КОН для лучших электродов составил 300-400 мВпо срав­
нению с аналогичными никелированными образцами.Получена экс­
тремальная зависимость активности электродов от толщины ак­
тивного слоя.
Установлено, что при введении Мо в никелевое покрытие 
резко меняется структура его поверхности. С ростом содержа­
ния Мо в осадке поверхность электрода становится все более 
рыхлой и мелкозернистой. По данным электронной микроскопии 
образцам с максимальной активностью в реакции выделения во­
дорода соответствует наиболее развитая поверхность.
Одновременно с увеличением содержания Мо в покрытии Ni- 
Мо растет количество электричества, идущее на анодное окис­
ление образца U q a), то есть увеличивается площадь под соот­
ветствующими потенциодинамическими кривыми (ПДК). Наиболее 
активным электродам отвечают и максимальные площади на ПДК.
Таким образом, одним из основных факторов в снижении д 
на Ni-мо-катализаторах является, несомненно, развитие, раз­
рыхление поверхности получаемого покрытия. Однако, если до­
пустить, что в первом приближении рост истинной поверхности 
электрода пропорционален росту аэа на ПДК, то эффект за счет 
этого оказывается значительно меньше, чем Н0блюдаемое
в действительности. При этом оценка реальных энергий актива­
ции процесса выделения водорода на никелевом и Ni-Mo покры­
тиях указывает даже на некоторое возрастание названного па­
раметра в последнем случае.
Таким образом, другим фактором, снижающим ^  является 
не снижение Еакт процесса, а изменение самого его механизма 
при переходе от Ni к Ni-Mo.
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КИНЕТИКА РАЗРЯДА АДСОРБИРОВАННЫХ ИОНОВ 
В НЕСТАЦИОНАРНОМ РЕЖИМЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА
Г.А.Корчинский 
Винницкий политехнический институт
Рассмотрим разряд адсорбированных ионов в условиях диф­
фузионного контроля в случае перемещения межфазной границы 
раздела. При этом нестационарные электродные процессы проте­
кают при контролируемом тока за счет dT/dt,T.e. за счет раз­
ряда адсорбированного вещества, которое в свою очередь попол­
няется в поверхностном слое благодаря процессу диффузии.
Поверхностный слой состоит из двух плоскостей: внутрен­
ней и наружной плоскостей Гельмгольца /X/. Причем при обра­
зовании внутренней плоскости Гельмгольца возможен частичный 
перенос заряда /2/ так, что эта плоскость собой представляет 
матрицу /3/.
При такой ситуации разряд ионов может происходить на 
свободной поверхности электрода либо из адсорбированного со­
стояния, либо на матрице по эстафетному механизму, т.е. на 
внешней плоскости Гельмгольца. В ходе электродного процесса 
будем сохранять адсорбционное равновесие в присутствии боль­
шого количества индифферентного электролита = цР
или Ац.с = RTln(c®/c?) , (I)
где Cj и с® - объемная и поверхностная концентрации реаги­
рующих ионов; Дд, - разность между стандартным электрохимиче­
ским потенциалом в адсорбционном слое и в объеме раствора.
Если ток изменять в пределах
Q/nF <5 с® , (2)
то выполняется (I), т.е. сохраняется равновесие. Здесь
Q =У 1(т) dr , (3)
Изменение заряда двойного электрического слоя определяется 
количеством адсорбированного вещества
Если выполняется условие (I), (2) и скорость адсорбции 
dT/dt больше и скорости движения межфазной границы /4/, то 
диффузная часть двойного слоя, по-видимому, сливается с диф­
фузионным слоем, ибо последний в нестационарных условиях сиж 
но уменьшается /5/ и диффузная часть двойного слоя движется 
вместе с межфазной границей раздела.
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Для такой модели отпадает необходимость выбора границы 
раздела между нестационарными и стационарными слоями.
Изменения концентрации от поверхности электрода вглубь 
раствора до наложения сигнала определяется c=f(x), т.е. чис­
то адсорбционными процессами.
Предположим, что разряд ионов происходит в плоскости 
1=0 (внутренняя плоокость Гельмгольца, по модели /I/), тог­
да для решения уравнения
3cI)t/at . вэ2сх>1/эх2 (4)
используем начальные и краевые условия:
o«fU) при t=0, c(t)=c° при X - * « ® ,
i/nF - + TCI(t - g —  при x=0.
X,  t
Здесь v -  скорость перемещения электролита, которая соглас­
но закону Фарадея определяется выражением
▼ - щ (t)/nP . (1^> - V f m), (6)
где р и д -  плотности электролита и металла;м-масса раз­
ряжающихся частиц. Другие обозначения - общепринятые.
Е|удем считать, что коэффициент диффузии D разряжающе­
гося вещества является постоянным.
Величина Г зависит только от плотности тока и поверх­
ностной концентрации c(0,t)=cs следовательно
ЭГ ^эсв (7)
а* + * “эТ * кп
где ^ = (дГ/аt)cs , 9t= Q r /acs)i .
Решение уравнения (4), удовлетворяющее краевые и начальные 
условия (5), имеет вид /4/
cx,t = с° + -jj2 (uo t-x) , (8)
где UQ- постоянная (установившаяся скорость движения меж­
фазной границы). Напомним, что разряд происходит в плоскос­
ти х=о , а значит
/U2 \ дс3
i  + ” f) fc° “c i sxp(тг VJ
(9)
Далее, предположим, что все места на поверхности электрода
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покрыты адсорбированными частицами и разряд происходит в 
плоскости x=d (в наружной плоскости Гельмгольца),тогда по­
лучим выражение 
,2






Если ток изменять по определенному закону и сделать опреде­
ленное предположение о величине d , то можно оценить, что
exp(UQd / D ) 1
На основании выражений (9) и (10) получим
acd/9t =acs/at . (ii)
Это условие протекания разряда по эстафетному механизму, т.е., 
когда ион разряжается через адсорбированный слой.
Можно предположить, что условие (II) реализуется для 
многих n -зарядных ионов, промежуточные частицы которых ад­
сорбируются при катодном процессе
M e + n  + = иe t t " ' 1 !
аде
Аналогичным образом можно рассматривать механизм раст­
ворения этих металлов, которое всегда сопровождается пере­
мещением межфазной границы раздела.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИОНА ТАЛЛИЯ С ПОВЕРХНОСТЬЮ 
МЕТАЛЛОВ ПОДГРУППЫ МЕДИ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРООТРАЖЕНИЯ
Г.В.Коршин, Ан.М.Кузнецов, А.Р.Сайфуллин, М.С.Шапник
Казанский химико-технологический институт 
им. С.М.Кирова
Способность иона таллия (I) к специфическому взаимодейо- 
твшо с поверхностью металлов подгруппы меди была показана в 
работах /1-5/. Целью нашего исследования было установление 
закономерностей изменения свойств поверхности этих металлов 
при варьировании в широких пределах концентрации таллия в 
растворе й потенциала электрода.
Спектры электроотражения (ЭО) регистрировались при ква- 
зинормальном падении света. Частота модуляции была равна 77 
Гц. Использовались поликристаллические электроды. Концентра­
ция таллия в растворе изменялась от 1СГ^ до 1СГ* М.В качест­
ве фоновой соли использовался сульфат натрия (pH растворов 
составлял 5).
Данные оптического эксперимента показывают, что в облас­
ти потенциалов, в которой происходит осаждение монослоя тал­
лия и далее фазовый рост слоя этого металла,получаемые спек­
тры ЭО удовлетворительно согласуются с предсказываемыми трех­
слойной моделью /6/. Однако в случае золотого электрода име­
ются особенности спектров ЭО, которые не могут быть описаны 
трехслойной моделью при использовании того предположения,что 
ионы таллия обратимо осаждаются и стравливаются с инертной 
подложки без изменения свойств последней. Свойства поверхно­
сти золота необратимо изменяются в присутствии ионов таллия 
при их концентрации выше I0“4 М. Продолжительное нахождение 
золотого электрода при потенциалах, для которых нахождение 
таллия на поверхности металла заведомо термодинамически ис­
ключено (+1,0 В отн. х.с.э.), не приводит к восстановлению 
спектра ЭО,характерного для поверхностно-неактивного электро­
лита. При этом для спектра ЭО золотого электрода характерно 
резкое ослабление особенностей в области 4 эВ, уширение и в 
некоторых случаях расщепление пика в области 2,5 эВ,соответ­
ствующего началу межзонных переходов.
Многократное циклирование электрода от +1,0 до -1,0 В щи- 
водит к постепенному нарастанию особенностей спектра ЭОи да­
лее к установлению стационарного состояния. Увеличение кон-
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центрации таллю выше IOT* М приводит к резкому нарастанию 
отмеченных эффектов, а также к усилению процессов окисления 
электрода при потенциалах, для которых в поверхностно-неак- 
тивном электролите возможно лишь монослойное заполнение по­
верхности адсорбированным кислородом.
Такие необратимые изменения свойств поверхности мало 
проявляются в случае серебряного электрода и вообще отсутст­
вуют для медного электрода, для которого анодное окисление 
сопровождается ростом фазовой пленки оксидов,и соответству­
ющие спектры ЭО совпадают для процессов в присутствии иона 
таллия и при нулевой его концентрации.
Рис. Спектры электроотра­
жения золотого электрода в рас 
творе состава 0,5 М Na2so4 +
+ 10 М Tl2so4 при потенциа­
ле -0,2 В (I) и +1,0 В (II).
Спектр (III) соответствует то­
му же потенциалу в растворе 
без таллия.
Для интерпретации данных эксперимента были привлечены 
квантовохимические расчеты. Они-выполнялись для моделей,опи­
сывающих совместную адсорбцию нескольких атомов таллия (от
I до 4) на кластерах, моделирующих поверхность (III) золота, 
серебра и меди. Использование при моделировании атомов,а не 
ионов возможно, поскольку перенос заряда на металл подложки 
в наших системах близок к I /4,5/. По мере адсорбции после­
довательно первого, второго и третьего атомов энергетический 
эффект адсорбции возрастает и далее стремится к предельному 
значению. Расчеты показывают, что это связано с возникнове­
нием дополнительного аттракционного взаимодействия между ато­
мами, реализующегося через подложку. Особо рассмотрен слу­
чай, когда четвертый атом таллия адсорбирован в междоузлии 
других трех атомов таллия, а не в плоскости монослоя.Для всех 
трех металлов энергетически более выгодным оказывается имен­
но монослойное заполнение поверхности.
Другим этапом модельных расчетов было исследование эле­
ментарного акта сплавообразования, т.е. замены мест между по­
верхностными атомами металла подложки и адсорбированным ато­
мом таллия. Для этой модели получено, что обмен мест на по­
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верхности и образование сплава Tl-Ме для меди и серебра ма­
ловероятен, но для золотого электрода этот процесс приводит 
к значительному энергетическому эффекту (-97 кДж/моль).
Полученные результаты согласуются с предположениями о 
том, что для ионов металлов, осаждаемых ка инородных подлож­
ках, сдвиг потенциала осаждения при недонапряжении опреде­
ляется разностью энергии атома в объемной фазе и его энергии 
адсорбции на инородной подложке. Для системы ион таллия-зо- 
лото имеется отклонение от этого соотношения /5/,что и объ­
ясняется сильной тенденцией к поверхностному сплавоооразо- 
ванию.
Конкретные механизмы, приводящие к изменению спектров 
30 золотого электрода в присутствии иона таллия, связаны с 
генерацией множественных дефектов поверхности при разруше­
нии поверхностного сплава при анодной поляризации. Это при­
водит к сдвигу энергии начала межзонных переходов /7/.Гене­
рация дефектов на поверхности приводит также к изменению ре­
лаксационных свойств электронов проводимости в переходном 
слое, что также непосредственно проявляется в спектрах Э0/8/.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НЕКОТОРЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА МЕЩНОМ И ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДАХ 
МЕТОДОМ МОДУЛЯЦИОННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
Г.В.Коршин, А.А.Петухов
Казанский химико-технологический институт 
им. С.М.Кирова
Исследования адсорбции на твердых электродах в послед­
нее время связаны с привлечением спектроскопических мето­
дов (электроотражение, эллипсометрия, комбинационное рассея­
ние). Эти методы не дают информации о возбужденных состоя­
ниях молекул вблизи поверхности металла. Такая информация 
может быть получена при использовании спектроскопии люминес­
ценции.
Наша задача заключалась в регистрации молекулярной люми­
несценции на электрохймической границе фаз без нарушения це­
лостности системы. Была использована модуляционная методика: 
регистрировался оптический сигнал, возникающий при наложе­
нии на заданный потенциал электрода синусоидальной модуля­
ции. Спектральные диапазоны возбуждения и люминесценции раз­
делялись с помощью фильтров и монохроматора.Для возбуждения 
использовалась ксеноновая лампа высокого давления.В качест­
ве обьектов исследования были использованы салициловая кис­
лота и /-нафтол, адсорбция которых на висмутовом электроде 
хорошо изучена /I/.
Характерные зависимости модуляционного сигнала люминес­
ценции (dii/cLE ) от потенциала приведены на рисунке.Для мед­
ного электрода интенсивность сигнала значительно выше, чем 
для висмутового. В области -1,0 В (отн.х.с.э.) для медного 
электрода имеется инверсия знака сигнала.И для ^з-нафтола, и 
для салициловой кислоты не отмечено сдвига длины волны мак­
симума спектра модуляционной люминесценции по сравнению с 
максимумом в спектре свечения молекул в объеме раствора.
Анализ показывает, что для меди и висмута реализуются 
различные механизмы, дающие основной вклад в величину dL/dü. 
Для висмута dL/dE пропорциональна dr/dE f где Г есть число 
люминесцирующих анионов в плотной части двойного слоя. (В 
работе использовались щелочные растворы, в которых иссле­
дуемые вещества находятся в анионной форме). Для меди поми­
мо вклада люминесцирующих анионов, находящихся в плотной
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части двойного слоя, имеется и вклад диффузной части двой­
ного слоя.
йиенно с этим обстоятельством связана инверсия знака в 
области, катоднее -1,П В. При этих потенциалах вхождение ани­
онов в плотную часть двойного слоя невозможно.
Рис. Зависмость сигнала мо­
дуляции люминесценции от потен­
циала для медного (I) и висму­
тового (II) электродов в раст­
воре состава ОДМ K0H+5.I0-3 М 
-^нафтола (л =425 нм).
Показано, что дотенциал инверсии знака должен быть бли­
зок к потенциалу нулевого заряда в случае проявления в зави­
симости dL/dE от потенциала диффузной части двойного слоя, 
что коррелирует с ранее высказывавшимися нами предположени­
ями /2,3/ и емкостными измерениями на монокристаллических 
медных электродах /4/. Факт значительно большей интенсивно­
сти сигнала dL/dE на медном электроде по сравнению с висму­
товым может быть связан со взаимодействием люминесцирующих 
молекул с поверхностными плазмонами, что характерно для ме­
таллов подгруппы меди /5/.
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КИНЕТИКА. ЭЛЕКТРОВВДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА В КИСЛЫХ 
НОЛНО-ЭТАНОЛЬНЫХ СРЕДАХ
В.Н.Коршунов, Л.Н.Свиридова, В.Б.Доброхотов 
Московский государственный университет им.М.В.Ломоносова
Выявление и теоретическое истолкование зависимости ха­
рактеристик электродных процессов от природы среды - одна 
из важнейших проблем электрохимической кинетики. Об суждение 
этой проблемы,в частности на примере реакции электровыделе­
ния водорода,начато довольно давно /Г/ . Анализ литератур­
ных данных свидетельствует,что природа растворителя сущес­
твенным образом влияет на электродную кинетику (на Н^ и G a  
перенапряжение водорода ^  в спиртовых растворах на 0,1 -
0,15В ниже,чем в воде),однако единое мнение о механизме та­
кого влияния отсутствует. Согласно /2/, эффект природы рас­
творителя обусловлен в основном изменением энергии актива­
ции электродного процесса,вызванным частичной десольватаци­
ей или пересольватацией деполяризатора при вхождении в дво­
йной электрический слой (ДЭС). Авторы /3/ в качестве основ­
ной причины выдвигают процесс реорганизации растворителя. 
Высказывались также предположения о возможном влиянии изме­
нения структуры ДЭС /4/ и изменения равновесного потенци­
ала водородного электрода /5/ при переходе от водных раст­
воров к органическим.
Учитывая наличие упомянутых расхождений,в настоящей ра­
боте проведено исследование электровыделения водорода из 
кислых (0,IM H2SO4) водно-этанольных растворов. Потенцио- 
статические поляризационные измерения выполнены при 25° на 
ртути и сплаве индий-галлий (мольная доля Xjn =0,16); 
содержание С^ОН варьировалось в пределах 0 ^ X « 0,98. По­
тенциалы измерялись относительно ртутносульфатного электро­
да сравнения (р.с.э.) в том же растворе.
Поляризационные E,igi - кривые электровыделения Hg на 
ртути и сплаве из исследованных сред являются тафелевскими 
зависимостями,параметры которых (константы "а” и значения 
наклона "в") приведены в таблице.
На основе значений э.д.с. цепей без переноса,составле­
нных из сульфатного и водородного электродов в одинаковых
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по составу растворах был осуществлен пересчет и получены 
зависимости перенапряжения от состава смеси ( л ц , Х^он) 
при постоянной плотности тока. Указанные зависимости для 
обоих изученных электродов являются однотипными,имеют сло­
жный нелинейный характер и сходны с соответствующей кривой, 
приведенной в /б/ для смесей Н20- СН3ОН.
Таблица
Кинетические параметры катодного выделения Н2 из кислых
водно-этанольных оа<зтвошв
ХЕ0Н а,В(р.с.э.)




0,00 -2,120 -0,110 0,59 -2,005 -0,110
0,03 -2,101 -0,112 0,76 -1,985 -0,109
0.09 -2,075 -0,112 0,89 -1,956 -0,110
0,23 -2,060 -0,111 0,94 -1,910 -0,110
0,45 -2,023 -0,109 0,98 -1,888 -0,111
сплав индий- г<шлии
0,00 -2,032 -0,121 0,86 -1,937 -0,128
0,19 -1,988 -0,121 0,93 -1,900 -0,127
0,36 -1,988 -0,125 0,96 -1,854 -0,124
0,60 -1,971 -0,123 0,98 -1,830 -0,123
0,78 -1,960 -0,128 - - -
Теоретическая интерпретация экспериментальных данных 
может быть проведена в рамках двух подходов.Первый - на ос­
нове уравнения теории замедленного разряда (ТЗР) описывает 
восстановление протона, свойства которого изменяются при 
варьировании состава среды. Во втором- рассматривается (в 
первом приближении) разряд двух доноров протонов: HgC1- и 
ROHo »между которыми в водно-спиртовых смесях устанавлива­
ется равновесие
Нз0+ + НОН ^  вон£ + Н20, (I)
характеризуемое величиной константы
Кр= СЖ)Н£ ' °Н20 /  СН30+ °Н0Н , (2)
где С -концентрации.
Общая скорость выделения Н2 выразится в виде
!3
193
С использованием основного уравнения ТЗР,принципа Бре- 
нстеда, позволяющего выявить характер взаимосвязи между ве­
личинами энергии активации для HßO+ и KOHg и соответству­
ющими значениями изменения свободной энергии реакций раз­
ряда указанных доноров протона, а также величин свободной 
энергии переноса потенциалопределяхщих ионов редокс-систе- 
мы,входящей в электрод сравнения, найден теоретический вид 
функции A*i Д-£0Н при постоянной плотности тока. Показа­
но, что результаты расчета и эксперимента полуколичественно 
согласуются друт с другом. В случае ртутного электрода со­
гласие приобретает почти количественный характер во всем 
интервале X^q^,за исключением областей,примыкающих к X^q^, 
равных нулю и единице.
Рис. Зависимости перенапряжения электровыделения Н2 от 
состава растворителя для ртутного электрода при постоян­
ной плотности тока; I -эксперимент; 2- расчет
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О РОЛИ АДСОРБЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ ПРИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИИ ПЛАТИНЫ 
И СВОЙСТВАХ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ОСАДКОВ ПЛАТИНЫ
В.И.Кравцов
Ленинградский государственный университет им.А.А.Жданова
Роль процессов адсорбции комплексов платины и лигандов 
при электроосаждении платины целесообразно изучать при по­
тенциалах двойнослойной области кривой заряжения платиново­
го электрода.Из результатов,полученных в подобных условиях 
гальваностатическим методом и методом поляризационных кри­
вых /1-3/, следует, что электроосаждение платины из кислых 
растворов, содержащих комплексы PtxJ“ и лиганды X" (X:ci,
вг), описывается механизмом
-2ХГ +2е
-Pt(0)X % P t ( 2)X 2“;=f2'-Pt(0)-Pt(2)X3 T f S:-Pt(0)-Pt(0)(X")3.(1)
t___________________ z2Xl_________ _________ I
III
В результате обратимой адсорбционной стадии I образуют­
ся две свободных лиганда и электрохимически активный комп­
лекс платины (П) со связью металл-металл.Последний участвует 
в медленной электрохимической.стадии П,продуктом которой яв­
ляется адсорбированный комплекс платины. При его распаде по 
стадии Ш образуется поверхностный атом платины, связанный с 
однт/ лигандом X“, на котором затем снова может происходить 
адсорбция и последующее восстановление комплекса платины (П). 
В соответствии с механизмом (1),при электроосаждении платины 
на платиновом электроде из растворов,содержащих тетрахлорид- 
ные и тетрабромидные комплексы платины (П), получены порядки 
катодного процесса по галогенид-иону, равные -2.
Поскольку рассматриваемые комплексы платины (П) инерт­
ны,то обратимое протекание стадии I свидетельствует о ее ка­
талитическом ускорении поверхностью платины. Этот вывод кос­
венно подтверждается тем, что процессы электровосстановления 
тетрахлоридных и тетрабромидных комплексов платины (П) на по 
ложительно заряженной поверхности ртути имеют порядок по га- 
логенкл-иону» равный -I /4,5/,который может определяться вы­
теснением с поверхности ртути галогенид-иона адсорбирующимся 
комплексом* При восстановлении более лабильных тетрахлорид- 
ных и тетрабромидных комплексов палладия (П) на положительно 
заряженных палладиевом и ртутном электродах получен порядок 
пс лиганду* разный -2  /6/.
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Характерной особенностью процесса (I) являются большие 
значения коэффициента шероховатости получаемой электролити­
ческой платины, причем он возрастает при увеличении плотно­
сти поляризующего тока (отнесенной к единице видимой поверх­
ности) , концентрации свободного лиганда и при понижении тем­
пературы, что объясняется медленным протеканием стадии Ш. О 
тормозящем влиянии на скорость электровосстановления комплек­
сов платины (П) образующихся на платине адсорбированных про­
межуточных продуктов свидетельствует анализ нестационарных 
гальваностатических кривых,полученных при мгновенных измене­
ниях плотности катодного тока в области тафелевских учас­
тков /2,6/.
Комплекс в правой части уравнения (I) является одной из 
форм образующихся при электроосаждении платины поверхностных 
комплексов вида ( - P t ^ - ) nP t ^  (х") .С уменьшением п и увели­
чением q эффективный заряд периферийного атома платины должен 
делаться более отрицательным.Соответственно должна возрастать 
скорость отщепления лигандов и вероятность электроосаждения 
атомов платины на подобных участках, что должно увеличивать 
коэффициент шероховатости.
Так как при смещении потенциала платинового электрода в 
отрицательном направлении скорость обмена адсорбированных на 
нем хлорид- и бромид-ионов /7/ возрастает,то при этом должна 
возрастать скорость стадии Ш,что должно способствовать полу­
чению более гладких осадков электролитической платины.С этим 
выводом согласуется то обстоятельство, что при электровосста­
новлении в щелочных растворах хлоридных (гидроксидных) комп­
лексов платины (1У) при потенциалах -(0,35-0,7) В (относитель­
но н.в.э.); которым отвечают отрицательные заряды поверхнос­
ти платины,получаются плотные мелкокристаллические осадки 
платины /8/.В области положительных зарядов поверхности пла­
тины константа скорости обмена адсорбированных бромид-ионов 
относительно мало зависит от потенциала электрода. Так при 
изменении потенциала платинированной платины от 0,5 до 0,3 В 
(относительно равновесного водородного электрода) она возрас­
тает в 2,5 раза /7/.Скорость электровосстановления комплек­
сов PtBr^ при таком смещении потенциала возрастает на  ^по­
рядка /3/, и поэтому тормозящее влияние продуктов их восста­
новления на катодный процесс в подобных условиях возрастает, 
что приводит к увеличению коэффициента шероховатости.
Вывод работы /9/ о том, что более половины пор платини­
рованной платины имеют радиус^Ю X, а радиус большинства ос­
тальных пор также очень мал (£30 X), согласуется с результа­
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тами работы / 10/,в которой установлена недоступность внутрен­
ней поверхности осадков электролитической платины (с коэффи­
циентами шероховатости ~ 10—5‘Ю2) для ряда относительно круп­
ных комплексов. Очень маленький размер пор платинированной 
платины,полученной из хлоридных электролитов,по-видимому оп­
ределяется невозможностью их зарастания или блокировки из-за 
электростатического отталкивания адсорбированными на их стен­
ках анионами отрицательно заряженных хлоридных комплексов Pt 
(П). Можно предполагать,что электролитические осадки платины, 
получаемые при восстановлении на положительно заряженной по­
верхности платины комплексов с крупными лигандами, например, 
бромидных и иодидных комплексов Pt(n),будут иметь более круп­
ные поры. Осадки металлов с очень маленькими порами можно по­
лучить при отсутствии на их поверхности подвижных адатомов 
металла.
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АДСОРБЦИЯ ИЗОМЕРОВ БУТИЛОВОГО СПИРТА 
НА ГРАНЯХ МОНОКРИС ТАЛЛА ВИСМУТА
А.Л.Круузимяги, Э.Й.Луст 
Тартуский государственный университет
В настоящее время подробно исследовано адсорбционное по­
ведение нормального бутилового спирта (НЕС) и третичного бу­
тилового спирта (ТБС), а также циклогексанола (ЦТ) и нормаль­
ного гексилового спирта (НГС) на гранях монокристалла висму­
та /1-4/. Установлено, что адсорбционные свойства граней су­
щественно зависят от строения молекул адсорбата. Поэтому су­
щественно провести более детальное изучение адсорбции изоме­
ров бутилового спирта, чтобы выяснить злияние разветвления 
углеводородной цепи на адсорбционные параметров изомеров на 
разных гранях монокристалла висмута.
В настоящей работе адсорбция первичного,вторичного (ВВС) 
и изобутилового (ИБС) спиртов исследовалась методом измере­
ния зависимости дифференциальной емкости С от потенциала элек­
трода Е в водном растворе 0,05 М Ua2so4 с добавками адсорба­
та в интервале концентраций садс=1.10~2-0,5М при температу­
ре 298 К. Методика измерений, подготовка электродов и очист­
ка реактивов описаны ранее /1-4/.
С,Е-кривыев присутствии в растворе адсорбата имели обыч­
ную для адсорбции органических молекул форму с зысокими мак­
симумами адсорбции-десорбции при Е отрицательнее потенциала 
максимальной адсорбции Ем. При достаточно высоких сддс высо­
та катодных максимумов линейно зависит от ige и разюстъ Смакс- 
CQ увеличивается зряду граней (211)<(011)<(Ш)<(Х0Х}<C00I), 
где С1иакс и С0 - емкости при потенциалах максимумов адсорб­
ции с добавками адсорбата и раствора фона, соответст­
венно. Согласно экспериментальным данным, разность потенциа­
ла нулевого заряда Е^_д и катодного максимума десорбции ад- 
сорбатов Е^8110 при 0 ^ = 0 , 2 5  М увеличивается в ряду граней
(001)<(101)<(2П)<(1П)<(0П). Методом обратного интегриро­
вания С,Е-кризых определены зависимости q в присутствии ад­
сорбата в растворе от Е, откуда при Е^ 0 найдены величины 
дМако# црИ которых степень заполнения 0=0,5. Согласно данным 
расчета, величина qMaKC дущ rpaHeg (001) и (ХОТ) лишь не­
сколько ниже (на 0,3-0,4 мкКл-см”6), чем для граней (III). 
(2 11) и (011). Незначительная зависимость величины qMaKc -,т
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кристаллографии поверхности свидетельствует о том, что при 
высоких отрицательных q адсорбционная связь молекул бутило­
вых спиртов с поверхностью носит в основном физический ха­
рактер и_уменыпение величины EMaKC-Eq_Q в ряду граней (011)> 
>(2II)>(I0I)>(00I) обусловлено возрастанием гидрофильноети 
поверхности в этом же ряду. Пересечение q,E-KpnBHx для рас­
творов с различными добавками адсорбата при Еус фоновой q0 , 
Е-кривой указывает на равновесность С,Е-кривых и на приме­
нимость модели двух параллельных конденсаторов.
Параметры адсорбции бутиловых спиртов, определенные по 
методике расчета Фрумкина-Дамаскина /5/,приведены в таблице.
Таблица
Параметры адсорбции изомеров бутиловых спиртов 
на гранях монокристалла висмута
Адсор-
бат







(III) 0,66 1,57 3,49 13,14 1,39
(001) 0,57 1,57 3,58 13,20 1,33
ВБС (101) 0,61 1,42 4,83 13,95 0,58
(211) 0,63 1,25 5,75 14,38 0,15
(ОН) 0,66 1,32 6,11 14,53 -
(III) 0,73 1,60 3,00 12,66 1,85
(001) 0,675 1,68 3,10 12,76 1,83
ИБС (TOI) 0,690 1,34 4,37 13,70 0,83
(2 11) 0,720 1,23 5,34 14,53 0,33
(011) 0,770 1,23 6,11 14,20 -
(III) 0,66 1,30 4,95 14,00 1,10
(001) 0,62 1,38 5,34 14,90 0,90
НЕС (101) 0,64 1,38 5,90 14,44 0,56
(ОН) 0,695 1,16 7,61 15,10 -
Согласно этим данным, адсорбционная активность изомеров бу­
тилового спирта возрастает в ряду ТБС < ИБС < ВБС <НБС, а в 
случае любого конкретного адсорбата в ряду граней (III)<(00D< 
<(I0I)<(2IIX(0II).
Аттракционное взаимодействие между адсорбированными мо­
лекулами ам для граней (001), (III) и (011) увеличивается в
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ряду НБС ^ТБС <ВЕС < ИБС, а в случае одного конкретного ад­
сорбата в ряду (2Й)<(0П)<(101)<(ИШ(001). Однако инте­
ресно отметить, что если для сингулярной грани (001) ам уве­
личивается при переходе от НБС к ИБС от 1,38 до 1,67, то для 
несингулярной грани (2 11) ам практически не зависит от при­
роды адсорбата (изменение от 1,23 до 1,33 при переходе от НБС 
к ТБС). Независимость _ам от структуры углеводородного ради­
кала в случае грани (2 11) обусловлено тем, что адсорбирован­
ные на ступенчатой поверхности молекулы адсорбата слабее вза­
имодействуют между собой, чем адсорбированные на сингулярной 
гладкой поверхности.
Для оценки роли ОН-группы в адсорбционной связи между 
молекулой адсорбата и атомами граней монокристалла висмута в 
таблицу включены разности изменения свободной энергии адсор­
бции . (-ДБд)(oii)“(“dGA^ для наиболее активной (гидрофобной) 
грани (011) и для остальных граней X (где X = (III); (001); 
(IOl); (211). Из таблицы видно, что величина &вд)(ПТт) ~(~aga\ 
относительно мало зависит от структуры углеводородного ради­
кала и расположения ОН-группы. Следовательно,в таблице зели- 
чины (-ДОд) (0Ij ) - ( в первом приближении характеризуют из­
менение энергии адсорбции воды при переходе от грани (Oil) к 
остальным граням монокристалла висмута.
В заключение следует отметить, что исследования адсорб­
ции изомеров простых алифатических соединений являются много­
обещающими зондами для получения феноменологической информа­
ции о взаимодействиях квантовой природы в адсорбционном слое, 
однако они малоинформативны по отношению к соответствующим 
кристаллографическим эффектам.
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ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА 
ФАЗ В ПРИСУТСТВИИ ЦВИТТЕРИОННЫХ ФОСФОЛИПИДОВ
О.С.Ксенжек, В.С.Гевод 
Днепропетровский химико-технологический институт
Строение двойного электрического слоя на поверхности 
биологических мембран существенно влияет на их свойства. В 
работе изучали зависимости граничного потенциала (ГП) моно- 
молекулярного слоя фосфатидилхолина (модель биомембраны),на­
ходящегося на поверхности водной фазы, от ее ионного состава 
л pH. Измерение ГП производили методом динамического конден­
сатора при контроле поверхностного давления. На основе ана­
лиза изотерм сжатия, изобар граничного потенциала и изотерм 
адсорбции неорганических ионов определяли величины дипольных 
потенциалов и дипольных моментов, положение изоэлектрической 
точки, рК диссоциации кислотных и основных згчастков в поляр­
ных группах липида, степень ионизации монослоя з зависимости 
от pH субфазы и плотность зарядов, обусловленных адсорбцией 
неорганических ионов.
Дипольная компонента граничного потенциала в монослоях 
липида варьирует в пределах 0,25-0,42 В при изменении удель­
ной площади от 0,9 до 0.4 нм2/молекулу. Эффективный диполь-
ОП
ный момент при этом не меняется и равен 9,6*1СГои Кл.м. Ди­
электрическая проницаемость в плоскости полярных групп моно­
слоя равна 5,3.
Точка нулевого заряда монослоя находится при рН=6,4.
На кислых субфазах в плоскости полярных групп монослоя 
генерируются избыточные положительные заряды, а на щелочных - 
отрицательные. Изменение поверхностных скачков потенциала в 
зависимости от pH электролита происходит так, как показывает 
кривая I на рис.,а. Экстремум на ветвях и последующе спада­
ющие участки, появляющиеся в сильно кислой л щелочной облас­
тях, обусловлены конкуренцией двух электрохимических процес­
сов: с одной стороны, поверхностная плотность зарядов при 
сдвиге pH возрастает, достигая насыщения в точках рК~ и рК+, 
а с другой - добавление все новых порций кислоты либо щзлочи 
вызывает монотонный рост ионной силы субфазы и тем самым эк­
ранировка поверхностных зарядов увеличивается. На щелочной 
ветви, наряду с указанным, добавляется эффект, обусловленный 
адсорбцией катионов на фосфатных участках полярных групп ли-
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пида. Зависимость адсорбционного потенциала потенциала от 
концентрации KCI в субфазе при рН=6,4 показывает кривая 2 
на рис., б.
Рис. а) Влияние pH субфазы на поверхностный скачок по­
тенциала в монослое липида при двумерном давлении 60 мЦ/м 
(удельная площадь - 0,45 нм2/молекулу), кривая I. Сдвиг pH 
создавали введением HCI и КОН. Кривые 3,4 - расчетные зави­
симости поверхностного потенциала в монослое фосфолипида,по­
лученные в соответствии с уравнениями (1)-(3) ддя удельной 
площади 0,45 нм^/молекулу и значениях рК4- и рК“,указанных на 
рис.; б) адсорбционный потенциал на монослое,возникающий при 
введении KCI в субфазу в точке нулевого заряда.
Экспериментальные зависимости поверхностного потенциала 
от pH удовлетворительно описываются системой трансцендентных 
уравнений, учитывающих генерацию поверхностных зарядов в мо­
нослое и их экранировку электролитом субфазы
О 5 10 pH






= ---Я----  * (4)
(5)
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где оС+, «С рК+ , рК“ - соответственно степени ионизации и рК 
аминной и фосфатной группировок, рН0 - значение pH в плос-"■ S
кости полярных групп монослоя, pHv - значение pH в объеме 
электролита, * - поверхностный потенциал, з. - удельная* S i
площадь в монослое, а остальные символы имеют свои общепри­
нятые обозначения.
Уравнения (I) и (2) описывают степень ионизации 'фосфат­
ных и аминных участков вследствие сдвига pH относительно 
точки нулевого заряда. Уравнение (3) дает взаимосвязь между 
поверхностным потенциалом, поверхностным значением pH и pH 
в объеме электролита. Уравнение (4) отображает результирую­
щую плотность зарядов в монослое в зависимости от его плот­
ности упаковки и pH субфазы. Уравнение (5) - условие экра­
нировки поверхностных зарядов электролитом субфазы.
Расчет vpg от pH при различных рК и сопоставление ре­
зультатов с экспериментальной зависимостью (с учетом адсор­
бции катионов (участок АБ)) показывает, что рК фосфатных 
групп в монослое находится в районе 3, а аминных - 12,5.Эти 
величины несколько отличаются от значения рК для липидов,су­
ществующих в истинных растворах, где рК“~1 и рК ~^13.
Плотность рН-индуцированных зарядов изменяется на че­
тыре порядка (от 6,3.10“'-' Кл/м2 до 1,6.io- 1  Кц/м2) при сме­
шении pH субфазы от 6 до I. Плотность адсорбционных зарядов, 
вычисляемая исходя из кривой 2 по уравнению Х^уи-Чапмена (урав­
нение (5)), либо определяемая на основе метода Гиббса (ана­
лиз изменения двумерного давления в монослое в зависимости 
от объемной концентрации электролита), варьирует в пределах 
от 5.10“5 Кд/ м2 до з^.хсг1 Кл/м^ при изменении концентрации 
KCI в субфазе от 10“^ до I М. Адсорбционный потенциал имеет 
положительный знак и показывает, что в избыточном количестве 
на монослое накапливаются катионы.
Б лироком интервале объемных концентраций неорганичес­
кой соли (одно-одновалентный электролит; изотерма адсорбции 
описывается .уравнением Генри
Q = К-С (6)
Адсорбционное насыщение наступает при концентрации соли 
в субфазе, равной I М. Стехиометрия связывания катионов ка­
лия с липидом при этом приближается к соотношению 1 :1 .
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Институт общей и неорганической химии АН УССР
Применение нестационарных режимов электролиза расширяет 
возможности управления процессом нанесения металлических 
покрытий. Вместо одного варьируемого параметра в стационар­
ном электролизе (плотность тока или приложенная разность 
потенциалов) в импульсном электролизе имеются три варьируемы* 
параметра - плотность импульсного тока (величина приложенной 
разности потенциалов), длительность импульса, пауза импуль­
са. Однако, хотя диапазон возможных вариаций параметров боль­
шой, он ограничен. Одними из ограничивающих факторов явля­
ются релаксационные процессы, обусловленные конечной скоро­
стью движения зарядов в диффузной части двойного электричес­
кого слоя.
Релаксация диффузного двойного слоя рассмотрена для 
бинарного электролита при наложении последовательных прямо­
угольных импульсов напряжения
V (т) = V ! {6 (т - шТ ) — 0 (т — шТ - т )},
о т- о (J U i
где TQ = т + т - период цикла, т - длительность импуль­
са, т - пауза, VQ — мгновенное значение заданного напряже­
ния в течение катодных импульсов, m - количество прошед­
ших циклов, е(т)— единичная функция Хевисайда:
Предполагалось, что равновесный двойной слой на грани­
це электрод-электролит не образуется. Так как в двойнослой­
ных процессах участвуют все частицы, энергия которых недос­
таточна для преодоления активационного барьера, то оассмат- 
ривались блокированные электроды, т.е. ток, переносимый по­
ложительными и отрицательными ионами, должен быть равен ну­
лю на поверхности электродов.
Импульсы приложенного напряжения вызывают элементар­
ные реакции, которые накладываются одна на другую. Суммарная 
реакция системы к моменту времени т приближенно равна
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сумме всех элементарных реакций, возникших ранее рассматри­
ваемого момента времени.
В результате проведенных расчетов получено распределение 
концентраций ионов и напряженности электрического поля в 
двойном слое при наложении на систему прямоугольных катод­
ных импульсов напряжения.
Распределение концентрации в установившемся циклическом 
режиме в конце катодного периода пульсаций в двойном 
электрическом слое для симметричного бинарного электролита 
описывается выражением:
1 ±
4С± V q ZF S h / I I S -  -Jj) L d  I,
“iO c i0 ' ' 2ET S h - ^  D T0
где 1 1,2 L D 4iTFzzfcf - длина Дебая, ? = ~ ~  ,
x - расстояние от поверхности электрода, е = ь /ь, D 
L - расстояние между электродами, с±0 - объемные кон­
центрации ИОНОВ, D - коэффициент диффузии, Дс± - 
флуктуации концентраций около равновесных значений, r  - 
газовая постоянная, т - температура, f - число Фара­
дея, z - заряд иона, е - диэлектрическая проницаемость 
электролита.
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ПРИМЕНЕНИЕ ОПТИКО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МЕТОДА 
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ШЕРОХОВАТОСТИ И СТЕПЕНИ 
ОКИСЛЕННОСТИ КОМПАКТНОГО НИКЕЛЕВОГО ЭЛЕКТРОДА.
3.И.Кудрявцева, Л.А.Е!уркальцева, А.Г.Пшеничников 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Анализ состояния поверхности компактного никеля в раст­
воре электролита может быть осущэствлен с помощью оптико­
электрохимического метода, т.е. сочетанием эллипсометричес­
кого и импульсного электрохимического методов /1,2/. Под 
стандартизованной исходной поверхностью никеля следует по­
нимать поверхность, свободную от оксидных слоев. Такая по­
верхность достаточно четко определяется видом снятой в оп­
ределенных условиях потенциодинамической кривой /2/.Измене­
ние состояния поверхности электрода может быть осуществлено 
способами, представленными в табл. I. В табл.1 приведены 
также тип оксидов и направления изменения эллипсометричес­
ких параметров А и f  при изменении характерного параметра 
(х), способа обработки.
Таблица I









полировке x=R <0 <0
2. Электрохимическое
окисление x=Q(0,0I. < Е < 1,35 В) <0 >0
3. Реакция ОНЭ 
1,35 < Е < 1,6 В




0 <Е < 1.0 В
вылеожк£ в 
растворе
х=Е (Е=0 В) <С >0
Примечание: R - фактор шероховатости;
Q - количество электричества; 
к - число циклов
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Из табл. I видно, что увеличение шероховатости и изме­
нение состава оксида в реакции оксидно-никелевого электрода 
(ОНЭ): Ni02H2 ± 2ОН- = Ш02Н + Н20 + е
характеризуются однонаправленным изменением параметров ли f. 
С другой стороны, процессы электрохимического окисления(уве­
личение массы оксида) и цитирования характеризуются разно­
направленным изменением эллипсометрических параметров. Опре­
деленную трудность вызывает интерпретация результатов опытов 
по циклированию. Противоположная направленность А ш f указы­
вает на сходство этого процесса с процессом окисления (воз­
растания количества оксидов), поэтому уменьшение А указывает 
на увеличение при циклировании количества оксидов.Однако,по- 
тенциодинамическими измерениями показано, что кислородный 
участок кривой в процессе цитирования практически не изме­
няется, т.е. поверхность после прохождения цикла и электрохи­
мического восстановления электрода не окислена. Результаты 
этих измерений обобщены на рисунке. Электрохимическое опре­
деление поверхностных оксидов (Q3X) проводилось из кислород­
ного участка потенциодинамической кривой. Общая масса окси­
дов определялась по изменению эллипсометрического параметра Л.
Рис. Зависимость поверх- 
ностных оксидов (Qax) от их 




1 0_ M°(Q эллипс)
Полученные результаты указывают на образование при цик­
лировании подповерхностного оксида. С другой стороны, куло­
нометрически установлена неизменность толщины слоя ОНЭ.Полу­
ченные данные можно объяснить, предположив, что состав под­
поверхностных оксидов отличается от состава слоя ОНЭ, т.е., 
по-видимому, характеризуется формулой Nioz (z « 2 )  и не ра­
ботает в соответствии с реакцией ОНЭ (табл. I).
Таким образом, оптико-электрохимический метод позволяет 
разделить влияние изменения шероховатости, возрастание тол- 
вдны слоя ОНЭ и увеличение количества неактивных подповерх­
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ностных оксидов. Используя критерий для восстановленной ше­
роховатой поверхности удается получить зависимость R , 4 и ^  
для поверхности никеля различного класса полировки (табл.2).
Таблица 2
Характерные параметры поверхностного слоя никеля 
в зависимости от класса полировки
Класс полировки R Л f
8 - 1 0 20 100° 29°30'
10 - 12 12 - 15 105° 31°30'
13 - 14 3 - 4 110° 33°
Литература
1. Пшеничников А.Г., Кудрявцева З.И., Буркальцева Л. А. »Туч­
кова H.A., Шумилова H.A. // Электрохимия. 1980. Т. 16.С. 
161.
2. Пшеничников А.Г., Кудрявцева 3.И.,Буркальцева Л.А., Жуч­
кова H.A. // Электрохимия. 1987. Т. 23. С. 480.
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АДСОРБЦИЯ МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ НА РОДИИ, 
РУТЕНИИ И ИХ СПЛАВАХ
И.В-Кудряшов, В.В.Белик
Московский химико-технологический институт 
им. Д-И.Менделеева
Адсорбцию малеиновой кислоты на родии, рутении и их 
сплавах изучали методом адсорбционного вытеснения, по кото­
рому относительное уменьшение числа мест,, способных адсор- 
бировать водород, характеризует степень заполнения поверх­
ности органическим веществом /I, 2/. Применение этого мето­
да основано на предположении, что адсорбция водорода проис­
ходит только на центрах, свободных от органическога вещест­
ва, то есть,, что в пределах времени наложения измерительно­
го катодного импульса адсорбирующийся водород не вытесняет 
с поверхности ранее адсорбированные органические частицы.
Адсорбционные измерения проводили с помощью импульсно­
го потенциостата ПО-5122 (модель 03), к которому был под­
ключен запоминающий осциллограф.
В качестве рабочих электродов использовали литые спла­
вы, изготовленные в Институте металлургии АН СССР им. A.A. 
Байкова методом дуговой вакуумной плавки из рафинированных 
порошков родия и рутения (всего II электродов,, включая чис­
тые компоненты,, состав которых изменялся через 10$ ат.).
Исследование адсорбции малеиновой кислоты проводили в 
интервале концентраций 3*10“^ - 2*10“^ М на фоне I N HgSO^.
Полученные изотермы адсорбции малеиновой кислоты на 
всех электродах состоят из трех участков. На первом участке 
заполнение поверхности хемосорбированными частицами малеи­
новой кислоты растет с увеличением ее объемной концентрации. 
В области средних заполнений (второй участок) адсорбция ма­
леиновой кислоты хорошо описывается уравнением логарифмиче­
ской изотермы адсорбции
'i
е = а + j In с,
где е - степень заполнения поверхности малеиновой кислотой,
a, f - константы, зависящие от природы электрода и хемосор- 
бированного вещества. Третий участок изотерм отвечает обла­




центрации малеиновой кислоты 5*10 - Ю М .
Из полученных данных следует, что заполнение поверхно­
сти электродов малеиновой кислотой убывает в ряду:
100$ aT.Rh >  70% aT.Rh >  50% ат.ВЬ >  100% aT.Ru .
На указанных электродах изучена кинетика адсорбции ма­
леиновой кислоты при 20°С и потенциале Ег = 0,2 В из раст­
воров ю“2 м с4н4о4 b I N  I^SO^.
Адсорбция малеиновой кислоты на всех электродах проте­
кает замедленно во времени, что указывает на химический ха­
рактер адсорбционного взаимодействия. На кинетических кри­
вых адсорбции можно выделить два линейных участка. Протя­
женность первого участка кинетических кривых для исследо­
ванных электродов различна. Резкое изменение степени запол­
нения поверхности при переходе от первого участка ко второ­
му на родии и на сплаве, содержащем 70% ат. Rh начинается 
через Юс, на сплаве, содержащем 50% aT.Rh и на рутении - 
через 30 и 60 с, соответственно, причем переход от одного 
участка к другому происходит при тех заполнениях, при кото­
рых имеет место перегиб на стационарной изотерме адсорбции. 
Следовательно, характер энергетической неоднородности по­
верхности электродов отражается и на кинетических кривых 
адсорбции малеиновой кислоты. Можно отметить, что скорость 
адсорбции малеиновой кислоты убывает в ряду:
100% ат. Rh >  70% ат. Rh >  50% ат. Rh >  100% ат. Ru , 
причем при переходе от родия к рутению почти на два порядка. 
Из полученных данных следует, что понижение- адсорбционной 
способности по отношению к малеиновой кислоте- при перехода 
от родия к рутению сопровождается уменьшением скорости ее 
адсорбции. Таким образом, существует определенное соответс­
твие в стационарных и кинетических характеристиках адсорб­
ционного процесса как на родии и рутении, так и на их спла­
вах. Изменение заполнения поверхности электродов малеиновой 
кислотой во времени хорошо описывается уравнением:
л
9 = const + --jr. ln t ,
где 9 - коэффициент переноса, f* - фактор неоднородности 
поверхности электрода.
Характеристики процесса адсорбции малеиновой кислоты 
на родии, рутении и их сплавах при 20°С, Ег = 0,2 В из ра­
створов 10“2 М С4Н404 в IN H2ß04 приведены в таблице*
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Таблица
Характеристики процесса адсорбции малеиновой кислоты 
на родии, рутении и их сплавах
Состав спла­
ва, % ат. Rh f а оС ocf'
9
пред.
100 14,37 0,86 0,8 11,495 0,65
70 13,52 0,85 0,85 11,492 0,62
50 19,16 0,6 0,6 11,496 0,43
0 23,0 0,59 0,5 13,57 0,34
На рис. представлена зависимость степени заполнения 
малеиновой кислотои от состава сплава для раствора 10 М 
С4Н4О4 B I N  H2S04 . Величина адсорбции убывает с увеличени­
ем содержания рутения в сплавр. как для твердых растворов 
на основе родия, так и для твердых растворов на основе ру­
тения,, В гетерогенной области (30-50/6 ат. Rh ) имеет место 
резкое уменьшение степени заполнения* что связано с фазовой 
перестройкой поверхностного состава сплава»
Рис. Зависимость степени 
заполнения хемосорбированными 
частицами малеиновой кислоты 
из раствора I0“2 М С^Н^О^ в
I N H2S0^ от состава сплава 
Rh - Ru при 20°С и Ег = 0,2 В
Таким образом, адсорбционная способность рутения по 
отношению к малеиновой кислоте по сравнению с родием ниже, 
в частности для концентрации IO" 2 М,более, чем в два раза.
Литература
1. Петрий O.A., Пшеничников А.Г. Проблемы электрокатализа. 
М.: Наука, 1980. С.41.
2. Дамаскин Б.Б., Петрий O.A. Введение в электрохимическую 
кинетику. М.: Высшая школа, 1983. С.175.
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ИМПЕДАНС ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 




Адсорбционные слои 2,7-диметилхинолина (ДОХ) существен­
ным образом влияют на характер реакции выделения водорода 
(р.в.в.) на никеле, изменяя вид эквивалентной электрической 
цепи, адекватной экспериментальному годографу импеданса в 
чистой I н h2so4 .
Измерения составляющих импеданса р.в.в. на никеле с 
различным содержанием ДОХ проводили при Е = -0,3 В иЕ=-0,4В 
(н.в.э.). Подготовка никелевого электрода к работе не отли­
чалась от описанной /I/, а методика проведения на нем импе- 
дансных измерений такая, как в /2/.
В растворе без добавки эквивалентная схема р.в.в. на 
никеле была получена ранее /I/. Она соответствует схеме, 
представленной на рис.,а. Появление импеданса Варбурга /3/ 
в электрической цепи, адекватной частотному спектру импедан­
са р.в.в. на никеле, авторы /4/ связывают с диффузией части 
образовавшегося при разряде атомарного водорода в обьем ме­
талла /5/. В /6/ указывалось на эквивалентность схемы рис^д 
импедансу модели водородного электрода /5/.Поэтому можно по­
лагать, что схема рис.б, являющаяся упрощением схемы рис., 
д, с некоторым приближением пригодна для описания опытных 
данных.
При данной частоте часть параметров схемы рий,а связана 
между собой уравнением окружности /3/
[ (C p -C - j)  -  С 2/ 2 ] 2 + [w “ 1(Gp - G 1) + С 2/ 2 ] 2 = С 2/ 2 . ( D
Аналогичное уравнение сплаведливо для части параметров 
схемы рис., б
[ ( Gp-G 1) -  G2/ 2 ] 2 + [ w  (С р -С  1) + G2/ 2 ] 2 = G2/ 2 . (2 )
В таблице I представлены значения элементов этих схем, 




Параметры импеданса электрических цепей, 
вычисленные по частотному спектру импеданса 
р.в.в. на никеле из I н h2so4 
([r]=0m .c m 2 ; [С]=мкФ.см-2; [Al= Ом.см2.СГ1/ )
Е, % Схема рис., а
Схема рис. б
В
G1 R1 с2 А С1 *1 н2 А
-0,3 0,632 26,46 197,24 0,56 2273 34,6 -88,65 10,74 -142,8
-0,4 0,611
____
23,21 19,41 1,82 1312 59,22 -0,772 0,365 19,0
Так как для элемента R 1 схемы рис., б получены отрица­
тельные значения, эта схема не пригодна для описания опытных 
данных.
Введение в I н H2so4 ДМХ, как в случае р.в.в. на желе­
зе /2/, приводит к изменению вида эквивалетной электричес­
кой цепи и она переходит в цепь рис., в. В /2/ с учетом ре­
зультатов высокочастотных измерений обнаружено удовлетвори­
тельное согласие опытных данных с результатами теоретическо­
го преобразования составляющих импеданса схемы рис.,г.
Дня составляющих импеданса схемы рис.,г после выделения 
кэ справедливы уравнения /3/:
[(Ср-С1 - C2/2j2 + W"2(Gp-G1)2 = (С2/2)2 , (3)




В таблице 2 представлены параметры схемы рис.,г, полу­
ченные в результате расчетов по уравнениям (3) и (4) по ал­
горитму /7/. Размерность с± и Rj_ см. в таблице I.
Таблица 2
Параметры импеданса электрических цепей, 
вычисленные по частотному спектру импеданса 
р.в.в. на никеле из I н h 2 s o 4 с добавками ДМХ, 
моль.л“1: 5.1СГ4 , 5.1СГ3 , 5.1СГ2. (Е = -0,3 В)
Схема
Схем а рис. , г
рис., в Уравнение 3 Уравнение 4

























Видно, что какое-либо соответствие между элементами Cj 
и R-,, найденными из разных уравнений отсутствует: значения 
элементов отличаются на несколько порядков.Для ряда примеров 
получены отрицательные значения параметров цепи.
Таким образом, совокупность приведенных данных свиде­
тельствует о неприменимости схемы рис.,г для описания импе­
данса р.в.в. на никеле в присутствии ДМХ.
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ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МЕТОДОВ КВАНТОВОЙ ХИМИИ 
В ИССЛЕДОВАНИИ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ
Ан.М.Кузнецов, Р.Р.Назмутдинов, М.С.Шапник 
Казанский химико-технологический институт им.С.М.Кирова
Обсуждается вопрос о применении методов квантовой хи­
мии к исследованию двойного электрического слоя и их поло­
жения по отношению к используемым в настоящее время класси­
ческим электрохимическим методам, а также нетрадиционным 
методам исследования межфазной границы электрод/раствор.
Как и новые нетрадиционные методы, квантовая химия мо­
жет быть использована как для получения качественной карти­
ны, так и некоторой количественной информации о микроскопи­
ческих явлениях в двойном электрическом слое.
Для решения первого рода проблем достаточно применение 
относительно простых квантово-химических методов: метод 
Хьюккеля, полного пренебрежения дифференциальным перекрыва­
нием (ППДП) и др.Такие полуэмпирические схемы применимы для 
определения предпочтительной ориентации компонентов раство­
ра (молекул или ионов) на электродной поверхности, их отно­
сительного сродства к поверхности в зависимости от природы 
молекулы или материала электрода (конкурентная адсорбция), 
для исследования структурирования растворителя в ДОС, изу­
чения переходного состояния элементарного акта электродных 
реакций. Недостатком этих подходов являются систематические 
погрешности в расчёте количественных характеристик. Однако 
для их реализации требуются сравнительно небольшие затраты 
компьютерного времени, что позволяет моделировать достаточ­
но большие системы (приближать модель к реальной системе) 
и получать важную и интересную информацию о процессах в 
двойном электрическом слое.
Следующий класс составляют так называемые неэмпиричес­
кие методы (ab initio), точность которых значительно выше, 
и которые позволяют получать близкие к экспериментальным 
значениям квантово-химические характеристики (энергии дис­
социации, геометрические параметры, зарядовое распределение, 
электронные переходы в молекуле и некоторые другие). Этими
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методами могут быть рассчитаны, например, химические потен­
циалы компонентов раствора, контактирующих с поверхностью 
электрода, которые затем могут использоваться в емкостных 
моделях ДЭС. Частоты колебаний, Валентине углы и длины свя­
зей, электронные энергии и волновые функции (как в изолиро­
ванной молекуле, так и при её адсорбции) можно использовать 
для расчёта кинетических параметров электродных реакций в 
рамках современной квантово-механической теории. Представ­
ляют интерес также потенциалы межмолекулярннх взаимодейст­
вий, которые можно получить неэпирическими методами кванто­
вой химии и которые необходимы для статистико-механических 
подходов или метода Монте-Карло при моделирования структуры 
двойного электрического слоя. Неэмпирические методы являют­
ся перспективными для интерпретации экспериментальных дан­
ных, получаемых нетрадиционными оптическими методами в эле­
ктрохимии: спектроскопии усиленного адсорбцией комбинацион­
ного рассеяния (УАКР), модуляционной спектроскопии электро­
отражения (ЭО), эллипсометрии и др.
Однако следует отметить, что в настоящее время неэпи- 
рические схемы расчёта требуют значительных объёмов машин­
ной памяти и больших затрат расчётного времени. Все это 
ограничивает возможности их широкого применения для иссле­
дования адсорбционных процессов и позволяет рассчитывать 
сравнительно небольшие молекулы, квазимолекулы, адсорбцион­
ные модельные системы.
В докладе рассматриваются основные результаты, получен­
ные авторами и другими исследователями по изучению квантово­
химическими методами адсорбции, структурных и кинетических 
характеристик явлений в ДЭС: адсорбция молекул и ионов на 
электродной поверхности, структурирование плотной части ДЭС, 
расчёт кинетических параметров разряда водорода, интеипре- 
тация эффекта УАКР и др.
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ВЛИЯНИЕ ЦИКЛОГЕКСАНА И ПИРИДИНА НА ОКИСЛЕНИЕ РуО НА 
ЗРАЩАЩИХСЯ ДИСКОВЫХ ЭЛЕКТРОДАХ ИЗ СТЕКЛОУГЛЕРОДА И ПЛАТИНЫ
С.И.Кулаковская, С.Н.Шамаев 
Институт химической физики АН СССР
Исследование окисления РуО с генерацией катион-радикала 
Ру0+9 имеющего высокий окислительный потенциал,представляет­
ся интересным в целях использования его в качестве медиатора 
в окислении органических соединений.Влияние циклогексана (ЦТ) 
и пиридина (Ру) на окисление N -окиси пиридина (РуО) яа вра­
щающихся дисковых электродах из платины и стеклсуглерода (СУ) 
в растворах 0,2 м LiClo^ в ацетонитриле (ch^cn) исследовали 
зольтамперометрическим и переменнотоковым методами.
Нами установлено, что в^ 2 окисления РуО не зависит от 
материала электрода и составляет +1,72 В (н.к.э.) и находит­
ся в хорошем согласии с данными /I/. Отсутствие тика на ка­
тодной ветви циклических вольтамперных кривых позволило сде­
лать вывод о необратимом характере окисления РуО на Pt и СУ 
электродах. Для выяснения природы предельного тока РуО нами 
сняты зависимости ld от концентрации деполяризатора (сруф) з 
интервале от 1СГ° до 4*10“^ М, скорости вращения электродов 
(to) от 1080 до 6600 об/мин и скорости развертки потеншала 
(т) в интервале от 10 мЕ/с до 200 мВ/с. Полученные линейные 
зависимости ld РуО от w t/2,7 //2fCp_Q яа Pt электроде указы­
вают на его .диффузионную природу. Сравнение плотностей пре­
дельных токов РуО и ферроцена яа Pt электроде при одинаковой 
концентрации реагентов в растворе позволило сделать вывод об 
участии одного электрона в процессе окисления РуО. В случае 
СУ электрода плотность тока при той же концентрации РуО в 
растворе в несколько раз меньше, чем яа Pt электроде и прак­
тически не зависит от скорости вращения СУ электрода.Это ука­
зывает за кинетические затруднения протекания электродного 
процесса окисления РуО на СУ электроде.
Окисления ЦТ же Pt и СУ электродах з 0,2 М ысю4 в 
сн^сы з интервале потенциалов от 0,0 до 2,1 В мы не наблю­
дали. Введение ЦТ в раствор, содержащий 1£Г3 М РуО и С,2 М 
ысю  ^в CH3CN, сопровождалось снижением предельного тока 
окисления РуО яа электродах из Pt и СУ (рис.).При последова­
тельной регистрации аескольких золътамперограмм зсЬфект тор­
можения ЦТ зарастает. С ростом концентрации ЦТ эффект усили­
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вается. При концентрации ЦТ более 5.1СГ  ^М вольтамперные кри­
вые приобретают горбообразную форму» что указывает на гете­
рогенный характер наблюдаемого процесса торможения.Перед ре­
гистрацией каждой вольтамперной кривой электроды подверга­
лись двукратной попеременной поляризации по 20 с при +1,5 В 
и 0.0 В. Поскольку такая предобработка не снимала торможения,
Рис. Емкостные кривые: I -
0,2 М Licio^ в ацетонитриле и 
в присутствии:2 -2.I0“2 М ЦТ,
3-5«I023 М Ру. Поляризацион­
ные кривые: 4 - I0"*3 М РуО в
0,2 М LiCio^ в ацетонитриле и 
в присутствии 5»I0“2 М ЦТ:5 - 
первая кривая, 6 - вторая кри­
вая.
0,5 1,0 1,5 -E.,в
то можно предположить,что в присутствии ЦТ происходит обра­
зование на поверхности Pt'и СУ электродов прочно хемосорби- 
рованного вещества, вероятно продукта взаимодействия элект­
рохимически генерируемого катион-радикала Ру0+ с ЦТ. Возмож­
ными продуктами взаимодействия Ру0+ с ЦТ могут быть Ру, цик- 
логексанол, циклогексанон. йлкостные кривые на СУ электроде 
в растворах 0,2 М ысю4 в сн^си в присутствии циклогексано- 
ла и циклогексанона практически совпадают с емкостными кривы­
ми фонового электролита. В растворах, содержащих Ру, емкость 
в интервале +1,3 до 2,1 В с ростом Ору резко уменьшается,ука­
зывая на его адсорбцию (рис.). Введение в исследуемые раст­
воры РуО пиридина приводит к уменьшению id РуО. Последующие 
добавки трифторуксусной кислоты ср^ соон ~4»1СГ2 М снимают 
торможение вследствие протонизации Ру и его десорбции с по­
верхности электрода. Аналогичное влияние gf^gooh наблюдается 
и при исследовании растворов, содержащих РуО и ЦТ, что яв­
ляется косвенным подтверждением образования в химической реак­
ции, следующей за электродным процессом, пиридина.
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ БОРГИДРИД-ИОНА НА ПАЛЛАДИИ 
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ ПОТЕНШОДИНАМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
В.Е.Кулов, Б.Н.Янчук 
Московский энергетический институт
Среди большого числа восстановителей, нашедших приме­
нение в органической химии, при осаждении металлов и как 
источник связанного хранения водорода, особое место зани­
мают боргидриды щелочных и щелочноземельных металлов 
Мех(ВН4)у /I/. Для выяснения восстановительного действия 
боргидридов мы использовали электрохимический метод.
Боргидриды, устойчивые в щелочных растворах, образуют 
индивидуальный боргидрид-ион ВН^ , который может окисляться 
на катализаторах по следующему брутто-уравнению /2/:
BHJ + nOH~ = B(0H)J + (4 - |)Н2 + (п - 4)Н20 + пе ,
где п - число электронов, полученных при окислении ВН^. На­
иболее вероятные промечуточные частицы окисления ВН^, поми­
мо водорода, это его гидроксипроизводные ВН4_х(0Н)~, обла­
дающие различными константами скорости гидролиза /3/.
Изучение адсорбции ВН^ на палладии проводилось методом 
электроокисления в адсорбционном слое потенциодинамичес- 
ким методом /4/. Количество электричества, полученное при 
окислении адсорбированных на палладии частиц, определялось 
по результатам графического интегрирования I-Е кривых, ко­
торые были получены следующим образом: электрод выдерживал­
ся при потенциалах выделения кислорода, затем навязывался 
потенциал адсорбции и при нем выдерживалось некоторое вре­
мя, после чего навязывались два последовательных анодных 
импульса с линейной разверткой потенциала от потенциала ад­
сорбции до выделения кислорода, задержка между импульсами 
минимальна. Время адсорбции и скорость наложения потенциала 
подбираются таким образом, чтобы второй импульс повторял 
фоновую кривую.
В случае, когда потенциалом адсорбции слукил бестоко­
вый потенциал боргидрид-иона на палладии, на потенциодина- 
мической кривой имеются два пика тока, что позволяет утвер­
ждать, по крайней мере,о двух типах адсорбированных частиц. 
Анализ показывает, что в зонах первого и второго пика имеет 
место соотношение между адсорбированными частицами,как 1:3.
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На основании потенциодинамических исследований, данных о 
кулонометрии при окислении ВЩ /2/ и значений констант ско­
ростей гидролиза /3/ можно сделать вывод о том, что в об­
ласти первого пика происходит окисление адсорбированного 
В Н ^ до BH gO H “ , а в области второго пика - окисление ВНдОН”  
до тетраборат-иона В ( 0 Н ) 4 , который десорбируется в раствор.
Рис. Потенциодинамические кривые на гладком палладии 
в растворе 0,0098 М NaBH^ + 3,85 М NaOH при Т=298 К, Еадс = 
-0,05 В, 'гадс=20 с, ЭЕ/at =50 В/с.
Влияние потенциала адсорбции на количество электриче­
ства, полученного при окислении адсорбированных частиц ха­
рактерно для большинства органических соединений. Кривые 
количество электричества-потенциал имеют куполообразный вид 
/5/, но пик заметно смещен в сторону катодных потенциалов.
Полученная потенциодинамическим методом изотерма ад­
сорбции в области концентраций ВН^ 10“3-10“^ г-ион/л подчи­
няется закону Генри.
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СОБСТВЕННЫЙ СПЕКТР ЭЛЕКТРООТРАЖЕНИЯ СВИНЦА И 
ОПТИЧЕСКИЕ ПЕРЕХОДУ В АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЯХ
Е.М.Куминов, А.И.Гольдин
Институт электрохимии им.А.Н.Фрумкина АН СССР
Спектры электроотражения (ЭО) содержат разнообразную 
прямую и косвенную информацию о границе металл-раствор. На 
спектры ЭО влияют свойства свободных и связанных электронов 
металла, оптические переходы в пограничном слое, поведение 
ионов и молекул в диффузионном слое и в плотной части двой­
ного электрического слоя /1,2/. При больших углах падения 
света 0*80°) существенным является вклад диффузионного слоя 
в спектры ЭО. При меньших углах определяющую роль играет оп­
тический переход, связанный с фотоэмиссией электронов из ме­
талла в раствор /3-5/.
При изучении поведения адсорбированных частиц и характе­
ристик поверхности металла вклады фотоэмиссии и диффузион­
ного слоя являются побочными эффектами, сравнимыми по вели­
чине с основными. Поэтому важно выявить условия, когда вли­
яние этих эффектов минимально.
Вклад диффузионного слоя в ЭО можно вычислить теорети­
чески /2/, но до сих пор эти оценки количественно не сопос­
тавлялись с экспериментальными данными в широком диапазоне 
частот модуляции и углов падения света для разных длин 
волн. Для а-поляризованного света задача решается проще, 
чем для р-поляризованного. ЭО можно представить в виде
1 dRs / 1 dRB
R s ^ ® ^  /микр fls 'Диф
здесь dRg/RgdE - электроотражение, E - потенциал, 0 - угол 
падения света, f - частота модуляции потенциала, F - функция 
угла и частоты, определенная в /2/. Первый член (I) учиты­
вает вклад слоя, толщина которого много меньше длины волны 
света. Второй член - вклад диффузионного слоя.
Вклад плотной части ДЭС в сигнал ЭО можно выделить экс­
траполяцией к нулевому значению угла экспериментальных дан­
ных, полученных при различных углах. После вычитания этого 
значения из экспериментальных спектров определяется величи-
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ца диффузионного вклада при всех углах падения света. Ее 
зависимость от частоты модуляции потенциала и угла падения 
в з-поляризованном свете удовлетворительно описывается 
теорией /2/. В частности, этот сигнал обращается в ноль око­
ло п.н.з. и может наблюдаться в чистом виде в реактивной 
составляющей сигнала ЭО, т.е. при сдвиге электрической фазы 
регистрации ЭО на 90° относительно фазы модулирующего потен- 
циала.
В р-поляризованном свете расчет вклада диффузионного 
слоя более сложен. Но из /2/ известно, что эта величина 
проходит через ноль при угле падения между 70° и 80° и при 
низких частотах модуляции. Сигнал фотоэмиесии в спектрах ЭО 
является решающим при угле падения 70°. Теория /I/ не дает 
точного вида угловой зависимости этого вклада в ЭО.
Нами обнаружено, что в случае свинца вклад фотоэмиссии в 
ЭО в р-поляризованном свете очень быстро уменьшается при 
увеличении угла падения света на электрод, а при угле 80° 
уже практически не наблюдается. Поэтому в спектрах свинца 
можно выделить вклад от плотной части ДЭС в чистом ви­
де путем прямых измерений при углах падения света 75-80°. 
При всех потенциалах электрода спектры ЭО свинца в растворе 
сульфата натрия имеют минимум при энергии падающего света 
2,3-2,5 эВ. Положение этого минимума при измерениях ЭО при 
80° зависит от потенциала, смещаясь в сторону меньших энер­
гий при увеличении катодной поляризации электрода. Спектры 
ЭО вблизи минимума практически симметричны относительно не­
го, глубина минимума растет с ростом катодной поляризации. 
При этих условиях регистрации спектров на них отсутствует 
"фотоэмиссионный подъем4* при энергиях выше и в пороге фо­
тоэмиссии. Такой спектр обладает более простой формой, чем 
описанные ранее /3, 6-8/ и полученные при углах 45-70°. Это 
упрощает сопоставление спектров ЭО с теорией формирования 
сигнала ЭО, учитывающей зонную структуру электронов метал­
ла, а также исследование роли адсорбированных молекул на 
спектры ЭО свинца.
Ранее был описан новый оптический переход, возникающий 
при адсорбции ароматических молекул ряда бензола в планар­
ной ориентации при энергиях падающего света 2,6-2,9 эВ при 
потенциалах вблизи и аноднее п.н.з. /6,7/, т.е. в окрест­
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ности порога фотоэмиссии на свинце. Это вызывало определен­
ные трудности при выделении из сигнала ЭО эффекта, связан­
ного с адсорбированными молекулами. Шло трудно обсуждать 
точное положение оптического перехода на оси энергий, его 
зависимость от потенциала, появление второго минимума в 
спектрах ЭО при адсорбции ароматических соединений ряда наф­
талина. Измерения при угле падения света 80° подтвердили на­
ши выводы об адсорбционном поведении ароматических соедине­
ний, сделанные на основе измерений ЭО при 70° /7, 8/, но 
количественные оценки стали более надежными. Это указывает 
на то, что фотоэмиссионный вклад в спектры ЭО не играет су­
щественной роли при адсорбции ароматических веществ.
Таким образом, мы определили экспериментальные условия 
измерений спектров электроотражения, позволяющие более на­
дежно сопоставлять теорию и эксперимент и точнее опреде­
лять характеристики оптических переходов в адсорбционном 
слое: положение их на оси энергий, зависимости этой энер­
гии от потенциала электрода и концентрации веществ, форму 
минюфмов в спектрах и т.д.
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА 
АДСОРБЦИИ АНИОНОВ НА ГИДРОФИЛЬНЫХ МЕТАЛЛАХ
Р.М.Лазоренко-Маневич, Л.А.Соколова
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Вопрос о причинах ускоряющего или ингибирующего влия­
ния различных анионов на скорость анодного растворения ме­
таллов группы железа несомненно связан с механизмом специ­
фической адсорбции анионов на этих типично гидрофильных ме­
таллах. В связи с этим представляет интерес влияние ряда 
анионов на адсорбцию воды на железе, обнаруженное недавно с 
помощью спектроскопии электроотражения (ЭО) /I/.Анионы 0Н~, 
S0|“ и C1“ (последний при концентрациях выше 0,1 М) сильно 
повышают интенсивность полосы переноса заряда (ППЗ) адсор­
бированной на железе воды. Этот рост интенсивности ППЗ со­
провождается ростом дифференциальной емкости электрода, а 
также уменьшением энергии максимума ППЗ, более заметным при 
снижении pH раствора. Влияние анионов СЮ  ^ на интенсив­
ность ППЗ воды выражено гораздо менее четко, а иногда вооб­
ще отсутствует. Анионы I“ и £4^7” всегда понижают интен­
сивность ППЗ воды, что связано, по-видимому, с вытеснением 
адсорбированной воды сильно специфически адсорбирующимися 
анионами.
Для понимания механизма адсорбции анионов особенно ва­
жен (Ьакт заметной неэквивалентности влияния электродного по­
тенциала Е и pH на энергию йь; максимума ППЗ воды на 
железе
S ( H w p/dE)pH = (F/2,3RT)0* wp/dpH)E , (I)
где F, R и Т имеют обычный смысл, а | = I при Е=-0,9 В 
(н.е.э.) и растет до 1,2- 1,5 при Е = -0,7 В,
Сдвиг энергии максимума ППЗ Ай ^  при изменении по­
тенциала, pH или концентрации анионов 'пропорционален, как 
следует из /2,3/, частичному переносу заряда (ЧПЗ) неподе- 
ленной парк электронов воды в свободные состояния металла. 
Учитывая это, можно в духе термодинамики обратимого элект­
рода /4. понимать выражение (I) как определение адсорбцион­
ного сдвига потенциала при условии постоянства не полного
заряда, а ЧПЗ ОуПЗ, которое при избытке фонового электро­
лита выглядит как
-^(ЭвуЭрН) =(f/2,3RT)Oq /ipH)„ /(dQ /ÖEJ _ , (2) 
5 * ччпз чпз Ег чпз г рН
где Ег - потенциал относительно обратимого водородного
электрода. Действительно, обнаруживаемая с помощью спектров
ЭО адсорбция воды с образованием поверхностных комплексов с
переносом заряда (ПКПЗ) является начальной стадией равнове-
СИЯ g.
Fe + Н20 ^  Fe(H2°)+aÖds ^  Fe(0H)ads + Н+ + е“ . (3)
Следуя /4/, можно заключить, что в этом равновесии 0^ п.^ 
определявши спектроскопически, является, как и свободный 
заряд, частью полного заряда и поэтому постоянство оцпз мс«- 
но использовать в качестве условия при определении адсорб­
ционного сдвига.
Приведенные выше значения | означают,что при адсорб­
ции воды (ЭЕг/ЭрН)д £-1, что, в свою очередь, указывает 
на образование при этом диполей, направленных отрицательным 
полюсом к раствору /4/. Такими диполями не могут быть ни са­
ми адсорбированные молекулы воды (они в рассматриваемом слу­
чае ориентированы противоположным образом), ни адсорбиро­
ванные ОН-группы (они не обладают существенным отрицатель­
ным зарядом /4/ и в условиях экспериментов /1,2/ их кон­
центрация слишком мала). Очевидно, такие диполи могут обра­
зовываться при взаимодействии 0Н”-ионов с адсорбированной 
водой, т.е. при образовании водородной связи аниона с водой. 
Такой специфической адсорбции анионов на слое ПКПЗ спо­
собствует повышенная кислотность адсорбированной воды /5/. 
Этот вывод можно распространить и на SO^“ и С1“-ионы (при 
указанном условии). Снижение кислотности воды при понижении 
потенциала /5/ препятствует этому взаимодействию, что под­
тверждается уменьшением при этом влияния указанных анионов 
на спектры ЭО железа /I/.
Эта интерпретация согласуется с литературными данными 
по энергии водородной связи анионов с водой в кристаллогид­
ратах /6/. Согласно /6/, анионы располагаются в следующий 
ряд по мере роета этой энергии: сю^ $ жц < Cl" < wo^" < 
< СО2- ^ so^- < Р0^~. Изученные нами анионы по степени вли­
яния на ППЗ воды укладываются в этот ряд, Недавно обнаруже­
но /7/, что делокализация электронов в системах с аромати­
ческими кольцами является необходимым условием возникнове­
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ния водородной связи органических доноров протонов с анио­
нами. Это полностью аналогично указанной выше роли ЧТО с 
воды в свободные состояния металла в росте кислотности ад­
сорбированной воды и образовании водородной связи ее с ани­
онами раствора.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАДИЙНОСТИ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ 
МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОТЕРМОГРАФИИ
В.И.Ларин, С.В.Поливанцев 
Харьковский государственный университет им. А.М.Горького
Выяснение механизма многостадийного процесса часто 
представляет собой сложную задачу, теоретические предсказа­
ния протекания электродных реакций затруднительны, посколь­
ку не всегда удается учесть влияние всех параметров и усло­
вий в процессе электролиза. Поэтому экспериментальные мето­
ды определения стадийности электродных процессов являются 
сегодня наиболее актуальными. Возможности разработанных ме­
тодов исследования данного объекта имеют свои ограничения и 
б настоящее время недостаточно методик, позволяющих коли­
чественно или качественно вести контроль за процессами,про­
текающими на границе раздела электрод-раствор в течение 
электролиза.
Авторами разрабатывается метод электротермографии /I/, 
который позволяет путем измерения температурных эффектов, 
возникающих на границе электрод-раствор, в процессе элект­
ролиза получать информацию о протекании электрохимических 
реакций и о сопутствующих химических процессах.
Если электродный процесс составляют несколько элект­
родных реакций (или, несколько ступеней многоступенчатого 
процесса), то, изменяя потенциал электрода от его равновес­
ного (или стационарного) значения в катодную или анодную 
область, мы задаем последовательность этих электродных реак­
ций, а также связанных с ними сопутствующих химических реак­
ций. Очевидно, что начало каждой следующей реакции найдет 
свое отражение на соответствующей температурной кривей. На­
чалу новой электродной реакции или химической реакции, про­
текающей на поверхности электрода (например,образование со­
левой пленки), будет соответствовать характерная точка (теч­
ка излома или перегиба) на температурной кривой.
Таким образом, имея экспериментальную технику, позво­
ляющую определять эти изменения, можно использовать темпе­
ратурные эффекты как источник информации об электродных и 
сопутствующих им химических реакциях при электролизе.
Авторами разработано специальное устройство /2/,позво-
15*
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лягощее регистрировать температурные эффекты в стационарных 
и динамических режимах электролиза.
Данным методом проводились исследования механизма элек­
тровосстановления и анодного окисления меди (II) в водных 
растворах солей меди. На рисунке изображены электротермо­
граммы и соответствующие им поляризационные кривые электро­
восстановления меди из растворов хлорида меди (II).
_лТ,К IU
Рис. Электротермографи- СИ- Л 1
ческие и поляризационные 0 1 1 \ J\ 1 1 1
кривые в потенциодинамичес­
ком режиме в растворах хло­
рида меди (П) на платиновом 
электроде: I - 0,46 моль/л; 






При сопоставлении этих зависимостей наблюдается совпа­
дение по потенциалам характерных точек на поляризационных 
кривых (I, 2) и электротермографических кривых (I’,2*). Это 
дает возможность разбить соответствующие зависимости на ха­
рактерные участки. Начало каждого из этих участков связано 
с новой электродной или поверхностной химической реакцией.
Таким образом, метод электротермографии дает информа­
цию не только об изменениях температуры на границе элект­
род* раствор, но и представляет дополнительную информацию о 
стадийности и механизме сложных электродных процессов, а 
также дает возможность вести контроль за образованием и раз­
рушением поверхностных соединений в ходе электролиза.
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ДИАГНОСТИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИИ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРИРОДЫ ХИМИЧЕСКИХ СТАДИЙ В ПРОЦЕССАХ КАТОДНОГО 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ ИЗ КОМПЛЕКСНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
О.В.Ларионов
Ленинградский государственный университет им. А.А.Жданова
Изучение кинетики электроосаждения металлов из комп­
лексующих электролитов в условиях, когда катодный процесс 
осложнен замедленным химическим превращением восстанавлива­
емых ионов, неизменнно ставит вопрос о том, где локализова­
на предшествующая химическая стадия. При хронопотенциомет- 
рическом исследовании такого рода процессов наличие пред­
шествующей химической реакции в объеме раствора обычно ус­
танавливается по уменьшению произведения j с ростом 
плотности поляризующего тока j /1,2/. Однако надежный вы­
вод в этом случае возможен только, если параллельно рассмат­
ривается другой критерий - наклон зависимостей в координа­
тах Е,lg( 1 - sft/r). При соблюдении известных условий в со­
ответствии со строгим уравнением кинетической волны, обус­
ловленной заторможенным объемным превращением, эти зависи­
мости должны быть линейны и при разных j иметь один и тот 
же угловой коэффициент r t / * z F  для необратимо протекающей 
электрохимической реакции, R T / z F  - для обратимой /3/. В об­
ласти больших поляризующих токов - когда входящий в уравне­
ние волны интеграл функции ошибок erf[\J (kf+kb )tj отличен 
от I - линейный ход зависимостей в полулогарифмических ко­
ординатах должен нарушаться. Соответствующее отклонение на 
начальном участке хронопотенциограммы может быть доеольно 
большим. Однако и в этом случае по мере приближения t к V 
зависимости E,ig(1 - ^  t/u) будут иметь тенденцию выйти на 
обычную прямую с указанным выше наклоном.
Основываясь на общем решении диффузионной задачи, по­
лученном в работе /4/, нетрудно показать, что в общем ана­
логичные закономерности должны наблюдаться и в случае, если 
предшествующая гомогенная реакция локализуется в непосредст­
венной близости от поверхности электрода и протекает при 
заметном недостатке лиганда-катализатора, который в ходе 
электролиза возвращается в сферу этой реакции.
Совсем иной отклик в рамках тех же критериев ш полу-
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чим при исследовании процессов, осложненных поверхностной 
химической стадией - заторможенной реакцией,в которой участ­
вуют и в результате которой получаются адсорбированные час­
тицы.











изменение концентрации  на поверхности 
электрода электрохимически активного комплекса MX описы­
вается уравнением
= V 0(I - 'f*75)-rx - гъ'Гмх - 3/гР • С2) 
где х представляет собой диффузионное переходное время,оп­
ределяемое общей объемной концентрацией металлических ионов
Гх иГ«х “ поверхностные концентрации частиц
Г - общая
ads
поверхностная[MX]ads, из которых складывается 
концентрация лиганда-катализатора, a itf и къ - прямая и об­
ратная константы скорости поверхностной химической реакции.
Если принять, что концентрация лиганда X в объеме раст­
вора поддерживается постоянной и что в узком интервале по­
тенциалов, отвечающем площадке хронопотенциометрической зсш- 
ны, величина Г от потенциала не зависит, то можно решить 
уравнение (2).
Частное решение, которое получается для таких условий 
эксперимента, когда величина заметно превосходит наблю­
даемое на опыте кинетическое переходное время с, имеет вид
мх
= Г° - мх - „о
Kf(r+Rb
- exp j - J^ Kf c° (I - §\1 t/c) + itb tj
Здесь Г? есть поверхностная концентрация комплекса 
равновесии.














I - ехр{-[кгс°(1- | +  К,




Анализ найденных решений позволяет сделать вывод, что 
для процессов типа (I) произведение с ростом j долж­
но последовательно увеличиваться.
Графическое сопоставление функции lg(I -уь/тгс) и 
функции рассчитанной при разных значениях па­
раметра (Kfc°+Kb ) тгс » дает возможность заключить, что в 
случае предшествующей реакции, локализованной на поверхнос­
ти электрода, зависимость в координатах E,ig(I - \)t/<rp ) бу­
дет нелинейной, а общий наклон E,ig(I - \|t/Tc )-кривых дол­
жен заметно меняться с изменением плотности поляризующего 
тока.
В качестве конкретного примера рассматривается процесс 
электровосстановления индия из иодид-содержащих растворов. 
Приложение указанных критериев к результатам кинетического 
исследования позволило сделать вывод о наличии поверхност­
ной химической стадии. Это согласуется с механизмом, пред­
ложенным в полярографической работе Бонда /5/, согласно ко­
торому каталитический эффект 1”-ионов в реакции катодного 
разряда аквокомплексов In(H20)g+ связан с явлением анион- 
индуцированной адсорбции индия(1П).
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АДСОРБЦИОННАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
РЕАКЦИОННЫХ КОНСТАНТ
В.З.Латыпова, В.В.Жуйков, О.Г.Яковлева, Ю.М.Каргин 
Каванский государственный университет им.В.И.Ульянова-Ленина
В электрохимии параметром, характеризующим электрохими­
ческую реакционную способность деполяризатора, является ве­
личина потенциала E-jyg. Электрохимическая реакционная конс­
танта р = ÄE-jyg/Aft » отражающая чувствительность Е к  за­
мещению в ряду родственных соединений, содержит информацию о 
всех потенциалопределяющих стадиях процесса /1,2/. Однако 
адсорбция реагентов, влияющая на параметры вольтамперных кри­
вых /3/, также должна вносить вклад в величину -константы. 
В данной работе рассмотрен подход к оценке адсорбционной со­
ставляющей р -констант для процессов EEC, ЕСЕ типа (I) с пер­
вичной стадией обратимого электронного переноса /ЗП/ при сле-
А t nT е (Eq)^ в с ± е^ д (I)
дующих допущениях: I. Имеет место наиболее частый случай сов­
местной адсорбции продукта и реагента с преимущественной ад­
сорбцией последнего. 2. Адсорбция происходит равновесно. 3. 
Адсорбция описывается уравнением Лвнгмюра. 4. Характеристики 
других потенциалопределяющих стадий (EQ,k ), кроме адсорбции, 
не зависят от концентрации реагента (обратимость стации 3D а 
первый или псевдопервый порядок последующей химической ста­
дии). Преимущественная адсорбция реагента на электроде долж­
на затруднять процесс окисления (или восстановления) и сме­
щать Ej/2 в направлении более анодных (или катодных) потен­
циалов по сравнению с Ej^g в отсутствие адсорбции. Величина 
этого сдвига ^ЕадС может рассматриваться как адсорбцион­
ная составляющая экспериментального значения E^ g :
Е1/2 = Е1/2(С ♦ °) + 5Еадс 
Можно ожидать, что с понижением объемной концентрации реаген­
та понижается доля гетерогенной составляющей в величине E j ,g. 
Предельное значение E^yg при С О должно соответствовать ве­
личине, свободной от искажающего влияния адсорбционных эффек­
тов. Критерием обоснованности и надежности экстраполяции ли­
нейного участка зависимости Ej^g - С на бесконечное разбавле­
ние для элиминирования адсорбционной составляющей в величине
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®I/2 fc может служить одновременное стремление ъ - угло­
вого коэффициента волны к теоретическому значению (0,06В при 
25°С и а = I), т.е. достижение теоретической формы волны при 
бесконечном разбавлении.
С точки зрения принципа линейности свободных энергий 
уравнение (2) приводит к следующим соотношениям:
АЕ1/2 - *EI/2 (C - 0 )  + Д(5Еадс)- ^
Ра - р $т 0)+ раде> С4)
где знак д соответствует разности значений в пределах реакци­
онной серии; ра - электрохимическая реакционная константа 
процесса (I) , включаюшего адсорбцию компонентов; р(С -^0)
- электрохимическая реакционная константа процесса (I) , не 
осложненного адсорбцией; ^ адс ~ адсорбционная составляющая, 
равная Л(5Еадс) /А€ , где 6 - подходящая константа варьиру­
емого заместителя.
Предлагаемый подход к оценке а^дс апробирован на при­
мере реакционных серий арилалкилселенидов RCgH^SeMe (i) и 
PhSeR (il), анодное окисление которых на твердых электро­
дах в ацетонитриле описывается /4,5/ схемой (I): отрыв одно­
го электрона с ВЗМО, образование первичного катион-радикала 
и его фрагментация; процессы заметно осложнены гетерогенными 
факторами (рис.) . Путем экстраполяции Етд> на С 0 (при 
контроле формы волны) определены значения 5Е,дс для всех 
изученных соединений. Небольшое значение ~ д(^ ®адс)^
д <5+ = Of 022 В/ед. б+ , соизмеримое с ошибкой в определении 
р -константы, может указывать на постоянство 5 Еа^с в пре­
делах реакционной серии и/или на удаленность варьируемого 
заместителя в кольце от адсорбирующегося фрагмента молекулы.
Дня другой реакционной серии (II) в тех же условиях ре­
акционная константа адсорбции, найденная как разность элек­
трохимических реакционных констант по ур. (4) ( f  ацс = ~ 
р = + 0,1.68 - 0,098 = +0Р07 В/ед.Rs ) имеет положительный 
знак, свидетельствующий о повышении адсорбционной способнос­
ти реагента с ростом объема алкильной группы R при гетероа­
томе (R0 - её стерическая константа ) .
Большая доля адсорбционной составляющей для реакционной 
серии (II) (около 40# величины р) говорит о значительной роли 
размера алкильного фрагмента в адсорбционном поведении алкил- 
йенилселенидов, тогда как влияние замещения в кольце для ре­
акционной серии (I) (около 7% величины р) сравнимо с ошибкой 
эксперимента. По-видимому, это является результатом того,
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что реакционный центр ЭП (с заметным вкладом НЭП гетероатома 
/4/) является одновременно центром, ответственным за адсорб­
цию изученных ееленидов на окисноплатиновом электроде.
Если роль заместителя R в адсорбционном поведении соеди­
нений типа I не является определяющей и его влияние на адсор­
бцию описывается лишь электронными эффектами (линейная зави­
симость - (Г*"), то в случае соединений типа II стери- 
ческий эффект алкила R является доминирующим, а величины 
5 ЕадС не описываются адекватно подходящими типами констант 
заместителей С б*, -Е , -R , -Е° и др.). Это указывает на 
наличие неучтенного параметра, характеризующего природу мате­
риала электрода в адсорбционном взаимодействии. Именно это, 
вероятно, предопределяет различную степень ингибирования про­
цесса окисления изученных ееленидов с увеличением размера ал­
кила. R на разных электродах ( Ptox, стеклоуглерод, ръо^).
Рис. Типичные зависи­
мости Ej/2 (I) и b (2) 
волн окисления алкилфенил- 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ АДСОРБЦИИ АМИНОВ 
НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ В КИСЛЫХ СРЕДАХ
А.Н.Левичев
Всесоюзный научно-исследовательский и проектно- 
конструкторский институт нефтяного машиностроения
Для понимания механизма адсорбции органических ПАВ на 
твердых электродах необходимо знать величины свободной энер­
гии адсорбции. Однако, литературные данные о них часто раз­
личаются на целый порядок. Наиболее надежные величины, по- 
видимому, получены Бокрисом и Свинкельсом, изучившим ад­
сорбцию дециламина на железе и ряде других металлов методом 
меченых атомов /I/. Величина свободной энергии составила 
около 7 ккал/моль, причем она практически не зависела от 
природы металла. Величина свободной энергии адсорбции ок- 
тиламина, определенная Санджорджи и Пассероне методом изу­
чения краевого угла смачивания,составляла 4-5 ккал/моль /2/.
Основной трудностью при исследовании адсорбции аминов 
на железе и его сплавах из кислых сред является самораство­
рение адсорбента, что затрудняет использование традиционных 
методов изучения адсорбции и интерпретацию получаемых ре­
зультатов. В то же время известно, что амины тормозят раст­
ворение железа в кислых средах, причем существует связь меж­
ду заполнением поверхности У и коэффициентом торможения 
коррозии X . В случае блокировочного механизма торможения 
эта связь выражается простым соотношением У = 1/(1-õ) (I) 
Такой механизм торможения наблюдается в присутствии аминов 
при растворении железа и стали в кислотах, содержащих легко 
поляризуемые анионы, например, иода. Первичная адсорбция та­
ких анионов нивелирует энергетическую неоднородность повеох- 
ности металла /3/. Поэтому в этих условиях вероятной формой 
описания адсорбции аминов является изотерма Денгмюра 
1/(1-0) = сКадс/0 (2).
Нами изучено влияние втор-бутилоктияамина, грет-бутил- 
октиламина и диэтилоктиламина на растворение СтЗ в IM раст­
воре серной кислоты при 20°С в присутствии 0,005 М Nel,Опре­
деление скорости коррозии проводили гравиметрическим летодо*.
Результаты исследований представлены на рисунке, чах 




изводных октиламина от 10 
концентрации при корро­
зии стали в серной кис­
лоте в присутствии ИО- Q5 
дидов:
о - трет-бутилоктиламин 
о - втор-бутилоктиламин
• - диэтилоктиламин
гибирующего действия изученных соединений. Однако характер 
зависимости Y  от концентрации с одинаков для всех соеди­
нений .
Аналитически имеющаяся зависимость может быть выражена 
уравнением l g T = Alge + В (3). Впервые на существование 
такой зависимости ингибирующих свойств аминов от концентра­
ции указал Райд /4/. Входящие в уравнение (3) константы оче­
видно отражают термодинамику взаимодействия амина с поверх­
ностью металла и коррозионной средой. Комбинируя уравнения
I, 2 и 3, получаем: ]^(сКадс/0) = Alge + В (4), откуда
-4g° „ = 2 ,303RT Г В + lgö - (I-A)lgcl . (5) 
аде
Полученные данные свидетельствуют, что в изученных ус­
ловиях при определенной концентрации аминов происходит на­
сыщение. Ранее было показано, что положение изломов на за­
висимости l g Y -с соответствует критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ) /5/.
В нижеследующей таблице приведены результаты вычисле­
ния констант А и В, О, ККМ и -4G°
Таблица
Термодинамические характеристики взаимодействия аминов 
с поверхностью стали в кислой среде







~^садс! ^ сккм 
ккал/моль
~4G0,00I
ДЭОА 1.9 0,448 5,5 0,87 0,72 2,55 4,14 4,56
ВБОА 2,15 0,443 180 0,96 0,84 2,88 4,15 5,00
ТБОА 2,35 0,448 5,5 0,96 0,90 3,15 4,79 5,31
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Вычитание из полученной величины -Д<5°Л свободной 
энергии адсорбции на границе раздела раствор кислоты - воз­
дух позволяет учесть сольватационные эффекты и оценить 
энергию воздействия амина с поверхностью корродирующего ме­
талла. Полученные данные показывают, что она должна быть 
близка к нулю, то есть адсорбция аминов осуществляется за 
счет исключительно сольватационных эффектов и какое-либо 
сильное взаимодействие с поверхностью металла отсутствует.
Как видно из приводимых данных, величина В зависит от струк­
туры амина. В то же время в изученных условиях константа А 
сохраняет постоянство и не зависит от структуры амина. Од­
нако, как показало дополнительное изучение этого вопроса, 
константа А меняется при изменении металла, концентрации 
и типа агрессивной среды.
Анализ полученных зависимостей показывает, что при не­
которой концентрации с0 амины вызывают ускорение коррози­
онного процесса. Этот эффект действительно можно наблюдать 
при низких концентрациях аминов, но обычно он не обсуждает­
ся, так как природа его недостаточна ясна. Как следует из 
приводимых уравнений
-lgc0 = В/А = ig(I/0o - I), (6)
где 0 - некое равновесное минимальное заполнение, ниже ко­
торого адсорбция аминов вызывает ускорение растворения ме­
талла.
Следует отметить, что при выводе уравнения (5) вместо 
изотермы Ленгмюра можно использовать и другие изотермы ад­
сорбции, если есть основания считать, что они лучше описы­
вают адсорбционных процесс.
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ЗАВИСИМХТЬ ПРЕДЕЛЬНОГО ТОКА ДИФФУЗИИ ОТ СКОРОСТИ ВРАЩЕНИЯ 
ДИСКОВОГО ЭЛЕКТРОДА ДЛЯ ДОУХСТАДИЙНОГО ПРОЦЕССА
Т.И.Лежава, Н.Ш.Ананиашвили 
Институт неорганической химии и электрохимии АН FCCP
Полный предельный ток для двухстадийного процесса
А + n^e” Б + п?е~ — Р CI)
складывается из токов отдельных стадий
lj) - 11В * Х2 • (2>
1 1Г является диффузионным предельным током для реакции 
А + п«е"—-В и равен
I 1D * п1^^А сА/|/ “'А ’ ^
где 5к - толщина пограничного диффузионного слоя по части­
цам (А). Второй член уравнения (2) зависит от константы ско­
рости второй стадии (к£), величина которой вследствие не­
обходимости реорганизации внутренней и внешней сфер интер­
медиата, в свою очередь, связана со стабильностью последне­
го в данной среде. Поэтов
lg = n g S F k g C ^ ^  , (4
где cB ,s , - поверхностная концентрация интермедиата. При 
высокой стабильности интермедиата (малом значении К£) име­
ется возможность унос® частиц (В) е объем раствора, благо­
даря чему реальный предельный ток (1^) становится меньше lg. 
Разность Д1 . Ie - Ij, - t>2SPDBcB(a)/6'B .
Следовательно, реальный предельный ток
*D = Id “ n2SPLEcB(s)//^ B *
Учитывая баланс частиц при переносе полного числа элек­
тронов, можно написать
I 1D/n1 " V n 2 " V (n1*n 2} *
Откуда
+  / ГЧ \
^  = n, X1Dr (7'
ъ после учета 13)
1(1 = (11^ + п2) ЗРВдСд/йд , (8)
Ьэ (6) и (8J получаем
Ip * {n1 + ng)SFDAcA /J, - ngSFDgCB^gj/tfB * ^
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DB
n.,+ п2/ k2&+ DB
(12)
bß(g) определим из уравнения материального баланса по ве­
ществу СВ)
d a c a /<^ a = к2СВ(з) * DBcB(s)/(^ B *
Приняв, что 5А г 5В = 5, получаем
СВ(з) = ВАСА/(к2^ + ^
Подставив в уравнение (9) значение cB (s) из (II), получим 
SPD.c. '
ID = (п1 + п2) 3 1 ~
где (5= 1,62 D t 
При условии к2§ »  DB уравнение (12) приближается к .выра­
жению для предельного тока диффузии с переносом полного чис­
ла электронов (8) с линейной зависимостью между ID и I/S', 
а следовательно, и между ID и со . При k2S «  DB
ID = n,PDtoA/5 ,
что указывает на протекание только первой стадии реакции 
также с линейной зависимостью между ID и со .
Как показывает анализ уравнения (12) в пределах 5 =
= 0,015+ 5*10“^ см, что соответствует изменению частоты вра­
щения электрода от I до 10^ об/с, линейная зависимость,про­
ходящая через начало координат, соблюдается при к2 > 10“^ 
и К£ < Ю "^  см/с с наклоном (п.,+п2)/2 и п.,/2,соответст­
венно. При промежуточных значениях к2 линейность наруша­
ется и по мере изменения величины к2 происходит переход 
кривой от одного предельного случая к другому.
Из уравнений (8) и (12) следует, что по разности AI =
= Id — Ip можно вычислить константу скорости второй стадии 
электродной реакции. Решив это уравнение относительно к2 , 
с учетом (8) получаем
<13>
Воспользовавшись значением I1D из уравнения (7), получаем
. <и>
где ldn2/(n, ♦ п2) - доля тока, затрачиваемая на протекание 
второй стадии при переносе полного числа электронов.
Если AI стремится к ldn2/(n1 + п2), то к2 — 0, что 
указывает на протекание только первой стадии с переносом п1 
электронов. При A I—-0, к2 — что соответствует случаю, 
когда процесс протекает с переносом полного числа электронов.
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Если известно значение ьБ, то оцениЕ значение 1^, по 
отклонению величины реального предельного тока от предель­
ного диффузионного тока, соответствующего переносу полного 
числа электронов, можно определелить К£. При отсутствии чис­
ленных данных по Lg для константы скорости Kg возможна 
только оценка по порядку. 1£ можно оценить из уравнения 
(15), измерив ток на кольцевом электроде
1р = —  N(1. - 1л) = —  к Д1 . (15)
п2 2 
Уравнения (12) и (14) были проверены на примере элект- 
осаждения меди из сульфатного раствора, в который для изме­
нения стабильности интермедиата вводились различные коли­
чества моноэтаноламина (МЭА) или ацетонитрила.
Рис. Зависимость I от ооа/~ в растворе 0,1 М CuSü^ 
+ 0,5 М при значениях МЭА, М: 1-0; 2- 1,67; 3- 3,34.
Как и следовало ожидать, с увеличением степени откло­
нения реального предельного тока (1^) от предельного тока, 
соответствующего полному числу переноса электронов (1^)* 
рассчитанные по уравнению (14) величины константы скорости 
второй стадии (Kg) уменьшаются: кривой 2 соответствует К2=
= (0,45±0,095).10”^ см.с"^, кривой 3 - кр=(0,12±0,009).10“^ 
-Iсм-с .
Из рисунка видно, что в небольшом диапазоне изменения 
частоты вращения электрода кривая зависимости I от со 
легко апроксимируется прямой линией, не проходящей через ка­
чало координат, что при неучете стадийности процесса может 
привести к ошибочным заключениям.
240
СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ В 




Институт химии неводных растворов АН СССР, г.Иваново
Структура межфазной границы металл-электролит оказывает 
существенное влияние на кинетику и механизм электродных реак­
ций. При изучении этого факта наибольшее внимание, как прави­
ло, уделяется исследованиям строения двойного электрического 
слоя и адсорбции на инертных электродах (ртуть, благородные 
металлы). Однако, поведение используемых в реальных электро­
химических системах металлов и сплавов намного сложнее, при­
чем в ходе поляризации меняется не только структура приэле- 
ктродного слоя электролита, но и структура металла, непосред­
ственно контактирующего с раствором электролита.
Ранее /1,2/ нами с помощью метода фотоэлектрической по­
ляризации доказано наличие на металлах при их высокоскорост­
ном анодном растворении нестехиометрических полупроводнико­
вых пленок. Они образуются в результате модифицирования воз­
душнооксидного слоя компонентами раствора электролита. Под 
модифицированием понимается изменение состава исходной плен­
ки в результате хемосорбции ею компонентов раствора и обра­
зование поверхностных соединений, переходящих частично в ра­
створ, а частично как электроактивных примесей внедряющихся 
вглубь пленки.Методом ЯМ-релакеации доказано, что при обра­
ботке, в частности никеля в водно-изо-пропанольных растворах 
хлорида натрия, состав образующихся комплексов соответствует 
формулам: |Ni(H20)4(i-Pr0H)g) 2+ И [Ni(H?0)3(i-Pr0H)3]2+ . 
Факт внедрения (модифицирования) компонентов раствора элект­
ролита вглубь поверхностной пленки доказан с помощью оже-эле- 
ктронной спектроскопии при послойном удалении (аргонная бом­
бардировка) пленок с никелевых образцов, обработанных в вод­
но-спиртовых растворах хлорида натрия при различных концент­
рациях и зазорах между электродами. Опыты по анодному раство­
рению проводились на установке с интенсивным протоком элект­
ролита между рабочими электродами, расстояние между ними из­
■16
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менялось от 0,2 до 1,5 мм. Установлено, что в каждом из пос­
ледовательно удаляемых слоев пленки имеется значительное ко­
личество углерода (таблица ). Это доказывает включение мо-
Таблица.
Содержание углерода (атомные %) в поверхностной пленке на 
никеле при его анодном растворении в зависимости от кон­






1,25 % NeCl + 1 0  % изо-про- 
пилового спирта + вода
72 54
1,25 % NaCl + 40 % изо-про- 
пилового спирта + вода
81 65
лекул спирта или их фрагментов в пленку при проведении про­
цесса анодного высокоскоростного растворения никеля. Количе­
ство включенного в пленку спирта в большей степени зависит 
от величины межэлектродного зазора, чем от объемной концент­
рации спирта в растворе электролита. Необходимо отметить,что 
количество углерода в пленке резко увеличивается с уменьшени­
ем величины межэлектродного зазора. Включение больших коли­
честв углерода в пленку должно приводить к изменению её физи­
ко-химических свойств, что доказано нами с помощью измерений 
величин электроемкости и проводимости межфазной границы на 
никеле при проведении процесса анодного растворения. В то же 
время, свойства поверхностных пленок оказывают определяющее 
влияние на такие параметры электрохимической обработки, как 
производительность, точность и качество обработки.
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ИЗУЧЕНИЕ СКОРОСТИ КОРРОЗИИ И ИНГИБИРОВАНИЯ 
СПЛАВА АЛЮМИНИЯ С ГАЛЛИЕМ И ЦИНКОМ
В.Р.Лоодмаа, А.А.Тюйр 
Тартуский государственный университет
Сплавы алюминия с галлием, цинком и рядом других леги­
рующих металлов находят применение в качестве материала кор­
розионных протекторов и анода химических источников тока. 
Небольшие добавки названных металлов понижают склонность 
алюминия к пассивации и перемещают значение потенциала спла­
ва к более отрицательным величинам. Наряду с этим, как пра­
вило, повышается скорость коррозии сплавов и изменяется зна­
чение отрицательного разностного эффекта. Более подходящими 
для практики являются часто не двукомпонентные, а трехком­
понентные сплавы.
По литературным данным добавка галлия, индия или гал­
лия дает коррозионноустойчивые сплавы с довольно отрицатель­
ными значениями потенциалов, однако отмечается сильная за­
висимость результатов опыта от предварительной подготовки 
поверхности электрода и условий опыта /1,2/. Добавка цинка 
смещает значения потенциала пробоя сплава в отрицательную 
сторону, коррозионная устойчивость сплава при этом сильно 
зависит от структуры сплава и количества цинка /3/.
В настоящей работе исследовались скорости коррозии 
сплава Al + 0,1 % Ge + 1,5 % Zn как без поляризации (v^), 
так и при анодной поляризации (vi ). Одновременно регистри­
ровались значения соответствующих потенциалов Е^ и Е1.Раст­
воры электролитов были в основном ~3  М по хлорид-ионам.Та­
кие растворы применяются в марганцево-цинковых и марган- 
цево-алюминиевых элементах /4/.
Основные растворы электролитов были следующими
1. 15 % Ш 4С1 + 5 % ZnCl2 ;
2. 3,8 % Ш 4С1 + 4 % ZnCl2 + 27 % СеС12 .
К этим растворах прибавляли ингибиторы: борную кисло­
ту 2 %, хромат аммония I % и триэтаноламин (ТЭА) 0,5^.Наз­
ванные ингибиторы оправдали себя ранее для ряда алюминиевых 
сплавов /5/. В ряде растворов вместо ZnCl2 был взят KeCl.
Значения потенциалов неполяризованных электродов Eg 
были -1,025±0,015 В, относительно насыщенного каломельного
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электрода, а скорости коррозии неполяризованных образцов 
(при 25°С) были в пределах 0,8*10“^+5,6*10” мг*см -час .
Результаты опытов показывают, что по значениям и vg 
сплав алюминия с галлием и цинком похож на исследованные 
нами ранее сплавы с добавки Sn, Mg, Zn и Mn /5/. Корро­
зионная устойчивость сплава во всех исследуемых растворах 
была хорошей, что позволяет рекомендовать использование его 
в качестве материала протекторов.
Измерения при анодной поляризации, однако»указывают на 
высокое значение отрицательного разностного эффекта иссле­
дуемого сплава. Скорость коррозии сплава сильно возрастает 
с повышением плотности анодного тока и составляет при i
0.5. I; 5 и Ю мА*см“2 , соответственно, в среднем 1,1*10"^; 
3,0.I0“2 ; 21-IO-2 и 44.I0"2 мг*см «час- .^ При плотности 
анодного тока 10 мА-см“2 за счет коррозии 12-18 % массы 
электрода теряется. Снизить скорость коррозии аноднополяри- 
зованного электрода прибавлением в растворы ингибиторов и 
изменением состава растворов электролитов не удалось.
Трудности подавления скорости коррозии исследуемого ма­
териала при анодной поляризации, по-видимому, связаны с на­
хождением электрода в состоянии неполной пассивации. Значе­
ния потенциалов исследуемого сплава в использованных раст­
ворах при ±а = 10 мА*см”2 были -0,98 * - 0,95 В,что сов­
падает со значениями потенциалов неполной пассивации и пит- 
тинговой коррозии алюминия /6/. В этом состоянии новые пит- 
тин ги не образуются, но имеющиеся продолжают углубляться.
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АДСОРБЦИЯ АНИОНОВ БРОМИДА НА ГРАНЯХ МОНОКРИСТАЛЛА 
ВИСМУТА ИЗ ВОДНОЙ СРЕДЫ
К.К.Луст, Э.Й.Луст, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
Настоящая работа является продолжением наших предыдущих 
систематических исследований /1,2/, посвященных изучению ад­
сорбции анионов на гранях монокристалла висмута из водной сре­
да. Целью работы было определение заряда специфической адсор­
бции и некоторых адсорбционных параметров анионов Вг" на раз­
личных гранях монокристалла висмута.
Адсорбция анионов Вг“ была изучена из водных растворов с 
постоянной ионной силой о,1т м квг+о,1(1-т) м кр (т - относи­
тельная доля поверхностно-активного иона Вг- в смеси) мето­
дом измерения зависимости дифференциальной емкости С от по­
тенциала электрода Е висмутового электрода при температуре 
298 К и основной частоте переменного тока 210 Гц.Методика из­
мерений, подготовка электродов и очистка реактивов описана ра­
нее /1,2/.
Аналогично соответствующим С,Е-кривым для системы 0 ,1т м 
КР+о,1(1-т) м KG1,также и в присутствии анионов Вг~ в раство­
ре полную кривую емкости можно условно разделить на три час­
ти: а) начиная с потенциала расхождения емкостных кривых при 
Е>-1,05 В до области, где резко уменьшается подъем С,Е-кри- 
вой; б) область Е от -0,5 В до -0,2 В, где наблюдаются высо­
кие и острые максимумы на С,Е-кривых. Между областями а и б 
в окрестности потенциалов нулевого заряда граней Eq_Q наблю­
дается переходный участок с наименьшей величиной подъема С,Е- 
кривой. Можно предположить, что этим трем участкам С,Е-кривой 
соответствуют различные адсорбционные состояния изучаемого ани­
она /2/. По сравнению с растворами KCl максимумы на С,Е-кри- 
вых для растворов с добавками КВг являются более высокими и 
острыми и сдвинутыми на ~70-150 мВ в направлении более отри­
цательных потенциалов. Задержки на С,Е-кривых в присутствии 
анионов Вг“ выражены более ярко, чем в случае адсорбции анио­
нов ci”. Так как наиболее вероятной причиной резкого спада ем­
кости при достижении определенных, достаточно положительных Е 
является образование поверхностных галогенидов висмута /3/,то 
можно считать, что соответствующий бромид висмута образуется 
при более отрицательных потенциалах, чем хлорид висмута.В об­
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ласти потенциалов максимумов появляется гистерезис на С, 13- 
кривой, и эти участки С,Е-кривых в дальнейших расчетах не ис­
пользовались. Согласно данным потенциодинамических исследо­
ваний, наиболее глубокие изменения в энергетическом состоя­
нии адсорбирующегося иона происходят в области Е>-0,5 В,что 
и является пределом исследования обратимых адсорбционных яв­
лений.
Количественной обработкой по стандартной методике /4,5/ 
экспериментальных С,Е-кривых были рассчитаны значения заряда 
специфически адсорбированных анионов бромида q^. Полученные 
значения q-^ для анионов Вг" при различных q в зависимости от 









Рис. Зависимость заряда специфической адсорбции анионов 
q^ j от lgm (а) и от q (б) для граней монокристалла вис­
мута. Цифрами у кривых указан заряд электрода 
(а) и относительная концентрация m (б).
q в мкКл.см
По сравнению с анионами ci“ адсорбция которых из водной 
среды на гранях монокристалла висмута является относительно 
слабой и не приводит к перезарядке поверхности, анионы Вг" 
проявляют заметную поверхностную активность и при m >0,1 по­
верхность монокристаллических электродов из висмута переза­
ряжается, т.е. |q~| >|q|. Как и в случае адсорбции анионов с 1" 
/1,2/, адсорбционная активность анионов вг“ возрастает в ря­
ду граней (101) < (001) < (III) < (2П) < (0П), т.е. по мере 
роста ретикулярной плотности граней. Интересно отметить, что 
если в случае адсорбции анионов 01” разницы в величинах q] 
для отдельных граней небольшие, и, например, при условиях q= 
=4 мкКл«см~2 и lgm - -1,0 и lgm =0 для граней (011) и (101) ве-
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личина Aq“,= qTJ(Qjj) - q~i(joj) составляет лишь 0,5 и 0,7 
мкКл.см” , соответственно, то в случае адсорбции анионов Вг“ 
величины Aq^ при этих же значениях q и lgm составляют 1,4 и 
1,6 мкКл.см-2, соответственно. Однако соотношение Aq^/q^oil) 
практически не зависит от аниона и составляет для C1“ 0,212, 
а для Вг" 0,219 при lgm=0 и q=4 мкКл‘См“2. Таким образом, 
в отличие от анионов C1“, адсорбция аниона Br“ может служить 
удобным объектом для выяснения зависимости адекватной модели 
двойного слоя подходящей электрической переменной от крис­
таллографических и электронных характеристик различных гра­
ней /6,7/.
Найденные величины q^ были сопоставлены с различными ви­
доизменениями вириальной изотермы /6,7/. На проблемах выбора 
изотермы адсорбции анионов вг", приводящих к перезарядке по­
верхности граней монокристалла висмута, мы остановимся более 
подробно в отдельной статье.
Таблица
Параметры адсорбции анионов Вг“ 
на гранях монокристалла висмута



















В данной таблице приводим лишь результаты соответствую­
щих характеристик в виде основных адсорбционных параметров, 
где 1пуз Q - константа адсорбционного равновесия при q=o и 
В - коэффициент оттаживания при q = 4 мкКл.см“2, рассчитан­
ные по стандартной методике /4,5/ с учетом эффекта втягива­
ния противоионов /6/, а также по новой методике /7,8/, кото­
рая исключает в расчетах операцию графического дифференциро­
вания, однако предполагает точное подчинение рассматриваемой 
системы выбранной изотерме адсорбции и модели плотного слоя.
Согласно данным таблицы, параметр ln/3q=0 характеризую­
щий взаимодействие ион-электрод, увеличивается в ряду граней 
(101) ^  (001) < (III) < (211) < (011), а в случае одной конкрет­
ной грани в ряду анионов ci"< вг”< I“, т.е. с уменьшением 
энергии гидратации анионов в ряду С1“> вг~> I- .. Увеличение
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адсорбции галогенидов в приведенном ряду граней обусловлено 
в основном усилением адсорбционной связи ион-металл в^пос- 
ледовательности граней (101)< (001) < (III) < (2IX) <(011), а 
также уменьшением гидрофильноети поверхности в ряду граней 
(001) > (101) > (III) >(211) >(011). Интересно отметить, что 
если при адсорбции анионов ci“ разницы в величинах ^
небольшие и, например, для граней (2П) и (101) ln^q=0 со­
ставляет лишь 0,6 единиц 1п/з /2/, то при адсорбции анионов 
Вг“ величина 1пуз =0 составляет 1,1 единиц lnß.Следователь­
но, с ростом адсорбционной активности адсорбата увеличивают­
ся различия в адсорбционной активности граней.
Коэффициент отталкивания В как при адсорбции анионов 
Вг”, так и при адсорбции анионов ci“ и I"/1,2/ возрастает в 
ряду граней (Oil) ^  (IQI) <  (2П) <  (III) <(001). Однако коэф­
фициент В и остальные параметры плотного слоя существенно 
больше зависят от индекса грани монокристалла, чем величина 
inß^.Q- Этот результат указывает на то, что кристаллографи­
ческие особенности поверхности значительно4сильнее влияют 
на ориентацию и структуру поверхностного слоя молекул раст­
ворителя, чем на адсорбционную связь ион-металл.
Литература
1. Пальм У., Вяэртныу М., Салве М., Анни К.,К£иадо Э.,Пярн- 
оя М., Луст К. //Уч.зап.Тартуск.ун-та. 1986. Вып. 757. 
С. 125.
2. Луст К.К., Луст Э.Й., Салве М.А., Пальм У.В. // Электро­
химия (в печати).
3. Breger Р. // Review of Polarography (Japan). 1961. Т.9. 
P. 125.
4. Hurwitz H.D. //J.Electroanal.Chem. 1965. T. 10. P. 35.
5. Dutkiewicz E., Parsons R. //J.Electroanal.Chem. 1966. ?.
11. P. 100.
6. Palm U., Väärtnõu M., Salve M. //J.Electroanal.Chem.1978. 
V. 86. p. 35.
7. Damaskin B., Pankratova I., Palm ü., Anni K.,Yaärtnou M., 
Salve M. //J.Electroanal.Chem. 1987. V. 234. P. 31.
8. Вяэртныу М.Г., Пальм У.В. // Электрохимия. 1986. Т. 22.
С. 561.
248
СРАВНИТЕЛЬНОЕ СОПОСТАВЛЕНИЕ ГРАНИЦ ИДЕАЛЬНОЙ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 
ВИСМУТОВОГО И СУРЬМЯНОГО ЭЛЕКТРОДОВ
З.Й.Луст, К.К.Луст, М.Э.Молдау, Р.Я.Пуллеритс, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
В последние годы особенно актуальным стало выяснение 
злияния электронных и кристаллографических характеристик на 
строение границы раздела электрода с раствором /I/. В этом 
направлении достигнут существенный успех на различных гра­
нях монокристалла висмута, серебра, золота, меди, цинка, а 
также некоторых Других металлов /1,2/. В связи с необхода * 
мостью проведения точных импедансных измерений при количест­
венном изучении адсорбции ионов и нейтральных органических 
молекул на гранях монокристалла висмута и сурьмы как в об­
ласти высокого отрицательного потенциала, так и положитель­
ного заряда поверхности q нами было предпринято определение 
границ идеальной поляризуемости отдельных граней висмута и 
каплевидного сурьмяного электрода в водных растворах NaF, 
laBF^, Na2so4 , KF, K2so4, Licio^, нсю 4 и HjSO^. При прове­
дении эксперимента особое внимание было обращено на очистку 
применяемых реактивов, а также вытеснение растворенного кис­
лорода длительным продуванием исследуемого раствора газооб­
разным водородом. Все соли марки "ос.ч." или "х.ч." были 
дважды перекристаллизованы из специально очищенной тридистил- 
лированной воды /1,3/, затем прокалены при 900 К (Na?so4,KF,
NaF, К2304) ИЛИ 450 К (LiClO^, NaBF^). HGIC^H H2S04 ДВЭЖДЫ 
перегонялись под пониженным давлением в атмосфере аргона вы­
сокой степени чистоты.
Потенциодинамические и импедансные измерения проводи­
лись на электрохимически полированных гранях (III), (001), 
(101), (011) и (211), а также на полученной скалыванием по­
верхности грани (III) монокристалла висмута. Результаты по- 
тенциодинамических измерений для электрополированных граней 
(001) и (III) приведены на рисунке, откуда видно,что в 0,1 М 
растворе НСЮД (а также в 0,05 М elscu) плотность фарадеев- 
ского тока! не превышает 4-5 мкА»см в области -0,1 <Е< 
<-0,7 В) относительно нас.к.э.) для грани (001) и при Е<
< -0,8 В в случае грани (III) i экспоненциально возрастает с 
увеличением катодного потенциала электрода, что связано с 
процессом катодного выделения водорода, лимитирующей стадией
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которого является присоединение электрона к иону гидроксония 
по схеме /X/
Н30+ + е“ - Me —  Me - Hads + Н20 . (I)
В интервале потенциалов -1,02 f -1,04 В для грани (001) и 
-1,08 f -1,10 В в случае грани (III) наблюдается резкое тор­
можение процесса катодного выделения водорода, связанное с 
образованием висмутина на поверхности граней по схеме /4/
Bi + ЗН+ + За” = BiH3 . (2)
При потенциалах -0,12 -0,10 В для грани (III) и -0,06 f 
f -0,04 В в случае грани (001) суммарный ток проходит через 
» нуль и начинается растворение висмута, по суммарной схеме/4/
Bi = Bi3+ + Зе" . (3)
Рис. Потенциодинамиче- 
ские кривые,снятые со ско­
ростью развертки 5 мВ^с“-1- 
в 0,1 М растворе нсю4 (I,
2) и в 0,05 М растворе 
K2so4 (Г,2',3) для сурьмя­
ного эчектрода (3) и для 
граней (001) (1,1') и (III)
(2,2') монокристалла вис­
мута.
Согласно экспериментальным данным, величина стационар­
ного потенциала и начало интенсивного выделения водорода, а 
также потенциал образования висмутина зависят от индекса ipa- 
ни и для граней (001), (101), (011) и (211) сдвинуты на 0,06-
0,08 В в направлении более положительных потенциалов, чем у 
грани (III). Интересно отметить, что и потенциалы нулевого 
заряда Е Q граней (001), (101), (011) и (211) сдвинуты на
0,06-0,08 В в направлении более положительных потенциалов, 
чем E^_q грани (III), что, по всей вероятности, связано с 
тем, что грани (001), (101) и (ОП) имеют совершенно иные 
электронные характеристики, чем грань (III), т.е. у поверх­
ностных атомов граней (001), (101), (011) и (211) существуют 
ненасыщенные ковалентные связи с электронной конфигуряцией 
s2p"\ а у поверхностных атомов грани (III) все ковалентные 
связи химически насыщены (электронная конфигуряция sp^d2) /I/.
Согласно данным импедансных измерений, величина относи-
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тельной емкости f0 = С ^=по рц)/С(у?=1100 рц) в интервале 
Е = -0,05 + -0,8 В в 1,0 М растворе НСЮ4, а также в 0,05 М 
H2so4 не превьппает 5-8 %, а при Е <-0,8 В и Е> -0S05 В наб­
людается заметная зависимость С от ^ . На основе полученных 
результатов можно заключить, что в водных растворах нсю4 и 
H2so4 грани монокристалла висмута обладают близкими к идеаль­
ной поляризуемости свойствами в интервале Е от -0,05 до -0,8 В.
В растворах NaP, Na2so4, к? и Licio^ резкое возраста­
ние плотности тока и коэффициента дисперсии емкости имеет 
место при Е<-1,5 г -1,7 В. Можно считать,что это связано с 
внедрением щелочного металла в материал электрода, а также 
протеканием реакции выделения водорода. В области q >0врас­
творах NaP, KP и Na2so4 резкое возрастание коэффициента ем­
кости имеет место при Е>~0,4 В, что связано с начинающимся 
окислением висмута по реакции /4/
Bi + Н20 = BiO+ + 2Н+ + Зе" . (4)
В растворах Licio^ и NaBP4 поведение граней монокристалла 
висмута остается близким к идеальной поляризуемости по!чти до 
Е~ -0 ,1 в, что связано с подкислением приэлектродного слоя 
электролита по реакции (4).
Экспериментальные электрохимические исследования на гра­
нях монокристалла сурьмы являются очень интересными и целесо­
образными именно потому, что, исходя из слабо искажашой про­
стой кубической структуры или ромбоэдрической структуры мо­
нокристалла Sb и Bi, анизотропия электронных свойств граней 
(001), (101) и (011) и грани (III) монокристалла Sb должна 
проявляться значительно отчетливее, чем в случае граней мо­
нокристалла висмута. Кроме того, прочность межслоевых связей 
уменьшается при переходе от Bi к S b ,вследствие чего полупро­
водниковые свойства (анизотропия полупроводниковых свойств 
граней) выражены значительно сильнее, чем в случае Bi. Этот 
результат подтверждается соответствующими экспериментальными 
q,ß- и сн,q-зависимостями для каплевидного висмутового и сурь­
мяного электродов /1,3,5/. Однако, согласно потенциодинами- 
ческим и импедансным измерениям, область идеальной поляризуе­
мости сурьмяного электрода значительно уже, чем для висмуто­
вого электрода. Этот результат согласуется с общей тенденцией 
расширения области идеальной поляризуемости с увеличением ме­
таллического характера элемента, наблюдающейся при возраста­
нии атомного номера элемента в пределах одной группы (1В,ПВ, 
H I A  и др.). Как видно из приведенного рисунка,в 0,05 М рао-
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творе K2so4 на i,E-кривой можно выделить лишь диапазон по­
тенциалов -0,6 т -0,1 В, где возможно пренебречь токами элек­
трохимических процессов. При Е>-0,5 В наблюдается резкое 
возрастание анодного тока (окисление поверхности Sb ), а в 
области Е<-1,1 т -1,2 В включается образование стибина SbH^ 
и внедрение катиона щелочного металла в электрод.Путем варьи­
рования pH среды можно эти пределы несколько расширить, но 
несущественно. Все эти результаты показывают, что определе­
ние основных двойнослойных характеристик, в том числе и ис­
тинного значения Eq_Q и CR q_Q, на сурьмяном электроде силь­
но затруднено, однако в области Е от -0,4 до -1,2 В все же 
можно провести ряд двойнослойных и адсорбционных измерений, 
позволяющих судить о влиянии кристаллографии поверхности Sb 
на его определенные электрохимические свойства. Во-первых, 
это адсорбция таких анионов, как ei", Br", i” и s c n“, а,воз­
можно, и катионов тетрабутиламмония. Изучить можно также ад­
сорбцию некоторых органических молекул, особенно образующих 
двумерные конденсированные пленки (типа камфарй и др.).И на­
конец, сурьма как электродный металл может привести к весь­
ма интересным результатам при изучении ее «геометрических 
(дискретная трансляционная инвариантность плоскости раздела 
грань Sb/раствор электролита) и электронокристаллографичес­
ких характеристик импедансно-эллипсометрическим методом.При 
этом, как и в случае Bi-электродов, необходимо обращать вни­
мание на анодные процессы (Е>-0,4 -i- -0,5 В), поскольку об­
разованные при этих потенциалах поверхностные соединения мо­
гут играть существенное значение с точки зрения технических 
приложений. Как показали наши первоначальные опыты на обоих 
электродах, особенно сложной и богатой различными поверхнос­
тными соединениями является область анодных потенциалов Е > 
> -0,3 г -0,4 В.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ ПОЛЯ 
ЭЛЕКТРОДА НА ПРОТОНОДОНОРНУЮ АКТИВНХТЬ 
ВОДЫ В ПРИЭЛЕКТРОДНОМ ПРОСТРАНСТВЕ
С.Г.Майрановский 
Институт органической химии им. Н.Д.Зелинского АН СССР
Непосредственно вблизи поверхности электрода - у внеш­
ней плоскости Гельмгольца - происходит резкое падение по­
тенциала, что обусловливает очень высокую напряженность 
электрического поля (до десяти миллионов вольт на санти­
метр). При столь высоких напряженностях поля наблюдается из­
менение состояния и реакционной способности вещества (см., 
например, обзор /I/). В частности, при этом происходит рез­
кое изменение свойств воды как растворителя: значительно 
уменьшается ее диэлектрическая проницаемость, что способст­
вует образованию ионных пар в двойном электрическом слое, 
влияющих на кинетику химических поверхностных реакций /2/, 
а также существенно повышается протонодонорная активность 
воды /3/ вследствие проявления 2-го эффекта Вина.
В качестве меры протонодонорной активности воды можно 
принять ее кажущуюся (экспериментальную) величину рКд° (т.е. 
величину рКд воды у внешней плоскости Гельмгольца), кото­
рую молено приближенно оценить с использованием соотношения 
Бренстеда, если известны частные константы скорости поверх­
ностной протонизации того или иного вещества под действием 
различных доноров протонов и величины рК|° этих доноров. 
Такие данные имеются для поверхностной протонизации пахи- 
карпина /4/, лупинина /5/, 9-аминодигидроакридина и 9-ме- 
тиламинодигидроакридина /6/, а также метабисахарина /7/.
Протонизация пахикарпина и лупинина изучена в боратных 
буферных растворах; получены /4,5/ значения частных конс­
тант скорости поверхностной протонизации под действием ио­
нов гидроксония, ВОДЫ и борной КИСЛОТЫ (к^, Кн Q Ц Kgj{), а 
также оценены величины pKJ10 борной кислоты в условиях про­
тонизации пахикарпина и лупинина. Считая, что поле не влия­
ет на pKjf гидроксония - как очень сильной положительно 
заряженной кислоты, были построены бренстедовские зависи­
мости l g ^  от рК|° (по двум имеющимся точкам для 
и lgKgß) и пересечение отвечающих им прямым с прямой, па-
253
раллельной оси абсцисс и отвечающей lgKjj о» оценены значе­
ния рКд° воды в условиях протонизации пахикарпина (рКд «  
« 1 3 , 0  при Е = -1,94 В нас.к.э.) и лупинина СрКд°г~ 9,5 
при Е = -1,84 В). В отсутствие поля (т.е. в объеме раство­
ра) рК£ воды составляет 15,75. Таким образом, для прото­
низации большей (по геометрическим размерам) молекулы пахи­
карпина и при несколько менее отрицательных потенциалах из­
менение рКд° (~3,75) заметно меньше, чем в случае прото­
низации лупинина (~6,2).
Для протонизации обоих 9-замещенных акридинов в аце­
татных буферных растворах рКд° воды, оцененные таким же 
образом, оказались близки к 8,0 при Е = -1,56 В /6/, т.е. 
изменение рК^° воды в этом случае составляет ~7,75. Столь 
большая величина ДрКд0 воды объясняется,по-видимому дос­
кой структурой аминоакридинов и приближением азота гетеро­
цикла к поверхности электрода. Наоборот, для дианионов ме­
табисахарина, центры протонизации которых (анионные группы) 
удалены от поверхности электрода, рК|° воды оказалась близ­
ка к 11,5 при -1,20 В, т.е. изменение рКд0 сравнитель­
но мало (~4,2 при относительно невысоком отрицательном по­
тенциале ).
Литература
1. Майрановский С.Г. // Влияние поля электрода на состояние 
и реакционную способность частиц в приэлектродном прост­
ранстве. В сб.: Вольтамперометрия органических и неорга­
нических соединений. М.: Наука. 1985. С. 5.
2. Майрановский С.Г., Крюкова Г.Г., Козлова О.С. // Элект­
рохимия. 1982. Т. 18. С. 1542.
3. Арзуманянц Э.А., Гуревич Ю.А. и др. // Докл. АН СССР, 
1986. Т. 287. С. 1407.
4. Майрановский С.Г., Бишимбаева Г.К., Однорал Л.В.,Лошкарев 
Ю.М. // Электрохимия. 1985. Т. 21. С. 216.
5. Майрановский С.Г., Сеилова К.С., Глубоковская Т.В., Лош- 
карев Ю.М. // Электрохимия. 1987. Т. 23. С. 981.
6. Майрановский С.Г., Слюсарь C.H., Безуглый В.Д. // Элект­
рохимия. 1988. Т. 24. С. 466.
7. Майрановский С.Г., Крюкова Г.Г., Козлова О.С., Москвичев 
Ю.А. // Электрохимия. 1978. Т. 14. С. 643.
254
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЕМКХТИ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
И КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ АНОДНЫХ РЕАКЦИЙ В 
СИСТЕМЕ Cu/H2S04 + Na,S04 МЕТОДАМИ ФАРАДЕЕВСКОГО 
ИМПЕДАНСА И ОДИНОЧНЫХ ИМПУЛЬСОВ ТОКА
Н.Д.Мальцева, В.А.Макаров, О.Г.Козинцев 
Воронежский политехнический институт
Импеданс медного электрода в стационарном состоянии и 
при снятии поляризационных кривых в растворах, содержащих 
от 0,1 до 2 г-экв/л анионов сульфата, с pH 1 - 4  измеряли 
мостом переменного тока Р-568, в состав которого входили ге­
нератор ГЗ-56/1 и милливольтметр B3-39, в диапазоне частот
0,2+200 кГц. Обработку полученных данных проводили графо­
аналитическим методом с помощью вычислительного комплекса, 
собранного на базе "Электроники-60". Для измерения кинети­
ческих параметров электрохимических реакций одиночными им­
пульсами тока была разработана автоматизированная система, 
приведенная на рис.
Рис. Автоматизированная система измерения.
I - электрохимическая ячейка, 2 - преобразователь "напряже­
ние-ток", 3 - аналоговый ключ, 4 - фиксатор, 5 - устройство 
выборки-хранения, 6 - буферный усилитель, 7- источник опор­
ного напряжения, 8 - цифроаналоговый преобразователь, 9 - 
управляемый генератор, 10 - дифференциальный усилитель, II- 
аналоговый компаратор, 12 - аналого-цифровой преобразова­
тель, 13 - ЭВМ.
255
Принцип работы автоматизированной системы основан на 
поляризации рабочего электрода РЭ импульсами тока, амплиту­
да, длительность и частота следования которых задается в 
диалоговом режиме работы исследования с ЭВМ. Отклик элект­
рохимической системы на импульс тока фиксируется, а затем 
измеряется многоканальным АЦП по программе, записанной в 
ППЗУ. ЭВМ осуществляет ввод и обработку данных измерений. 
Обработанную информацию можно выводить или на экран дисп­
лея, или на АЦПУ.
Анализ полученных данных показал, что емкость двойного 
электрического слоя (д.э.с.) на медном электроде в раство­
рах сульфатов с pH 1,2 с ростом потенциала увеличивается 
во всем интервале исследуемых потенциалов, а в растворах с 
pH 3,4 емкость д.э.с. при небольшой поляризации анода воз­
растает, а затем резко падает. Увеличение концентрации суль­
фата в растворе независимо от pH приводит к росту емкости 
д.э.с. Влияние pH на величину емкости д.э.с. на медном элек­
троде неоднозначно. Изменение pH от I до 2 практически не 
влияет на емкость д.э.с., а дальнейшее снижение кислотности 
среды способствует уменьшению его емкости. Изменяющаяся с 
ростом концентрации сульфата при постоянном потенциале ем­
кость д.э.с. дает основание предположить, что на медном 
электроде имеет место специфическая адсорбция анионов суль­
фата.
Найденные для первой и второй стадий ионизаций медного 
электрода токи обмена зависят от pH и концентрации сульфа­
та. Расчет координационных чисел комплексов (кчк), участву­
ющих непосредственно в реакции ионизации,дал следующие зна­
чения. По сульфату в интервале концентраций 0,1+ 0,5 мини­
мальные значения кчк наблюдались при pH 4 и составляли для 
первой стадии 0,52-0,54, а для второй - 0,58-0,60, а при 
pH I - 0,73-0,78 и 0,8-0,83 соответственно. При 0,5 г-экв/л 
кчк независимо от pH для первой и второй стадий ионизации 
равно I. По гидроксилу кчк, участвующих в ионизации меди, 
для обеих стадий одинаково. Максимальное значение наблюда­
ется при pH I концентрации сульфата 0,1 г-экв/л и составля­
ет 0,44-0,47, а минимальные при pH 4 и концентрации 
2 г-экв/л 0,31-0,33. Рассчитаны коэффициенты диффузии 
и CuSO^. Их значения 4,8-7,05.10 см^/с.
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ 
ВИСМУТОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ
Г.Н.Мансуров, А.С.Блувштейн, Н.В.Сырчина
Московский областной педагогический институт 
им, Н.К.Крупской
Изучение эффекта поля на границе тонкая пленка Ей. - 
электролит позволило установить природу поверхностной про­
водимости пленок Bi в зависимости от электродного потен­
циала, а также тот факт, что изменение поверхностной прово­
димости при адсорбции ионов однозначно обусловлено измене­
нием свободного заряда тонкопленочного Bi-электрода /I/. 
Кроме того, при изучении внешнего фотоэффекта обнаружено 
проявление размерного квантования в системе пленка Bi-элекг- 
ролит /2/. В связи с вышеизложенным представляет интерес ус­
тановить размерную зависимость адсорбционных характеристик 
тонкопленочных Bi-электродов.
Пленки Bi (15-200 нм) получали вакуумным испарением 
висмута марки Ви 0000 на подложки слюды. Методика измере­
ния поверхностной проводимости (до,Е-кривых) описана в /3/.
Согласно /2/, в области отюицательных зарядов при до­
статочном отклонении от потенциала нулевого заряда Bi-элект­
рода, Л G.E-кривые в растворе поверхностно-неактивного элект­
ролита линейны. Угловой коэффициент наклона Д£,Е-кривой тон­
копленочных Bi-электродов в 0,5 М Ne 2S04 в области потен­
циалов -1,2 -г -1,0 В (нас.к.э.) снижается в 3 раза при 
уменьшении толщины от 80 до 10 нм. Этот результат согласу­
ется с измерениями дифференциальной емкости Сд пленок Bi 
/2/, так как из соотношения для подвижности эффекта поля 
^ эп /4/ следует
М М  = с .
dE
При подстановке значений Сд из /2/ установлено, что 
^ эп возрастает по абсолютной величине в 4 раза при умень­
шении толщины от 80 до 20 км.
В работе /5/ по синхронному импедансу и эллипсометри­
ческому изучению отдельных граней монокристаллического Bi 
обнаружили начинающуюся связанную с поверхностью слабую ад­
сорбцию кислорода при потенциале -0,6 В (нас.к.э.) и обра-
17
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зование утолщающегося во времени слоя оксида при потенциа­
лах более -0,2 В. Согласно нашим измерениям при хемосорбции 
кислорода на тонкопленочных Bi-электродах отмечается двой­
ной пик на анодных I,Е-кривых и "ступенька" на AG,Е-кривых 
в области потенциалов -0,5 * -0,2 В. Количество электричест­
ва, израсходованное на хемосорбцию кислорода, составляет 
200-300 мкКл/см видимой поверхности электрода. Влияние 0 с 
на поверхностную проводимость (наличие "ступеньки” на AG,i- 
кривой) (рис.) может быть связано с возникновением поверх­
ностных состояний, захватывающих электроны из валентной зо­
ны и увеличивающих концентрацию дырок в поверхностном слое 
пленки. Потенциал минимума ÄG,Е-кривых в присутствии ионов 
CI“, Вг”, I“ на фоне 0,5 М Na^SO^ сдвигается в катодную 
сторону, что связано со специфической адсорбцией этих анио­
нов на Bi. Установлена размерная зависимость сдвига ÄG,E- 
кривой при изменении концентрации поверхностно-активных ани­
онов. Полученные нами кривые в растворе NeF отличаются от 
приведенных в /I/ тем, что потенциал минимума A G,Е-кривых 
тонкопленочных Bi-электродов находится на 0,40-0,45 В по- 
ложительнее потенциала нулевого заряда массивного Bi-элект­
рода. Следует отметить, что потенциал минимума A G,Е-кривых 
зависит от степени окисленности поверхности, т.е. от режима 
предварительной обработки.
Рис. 1,Е- (а) и 
ДС,Е-кривые (б) плен­
ки Bi толщиной 70 нм 
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РОЛЬ АДСОРБЦИОННЫХ ПРОЩСССВ ПРИ КОРРОЗИИ И 
НАВОДОРОЖИВАНИИ ЖЕЛЕЗА В ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ СРЕДАХ 
И В ПРИСУТСТВИИ ПРОТОНСОДЕРЖАЩИХ ЛИГАНДОВ
А.И.Маршаков» А.П.Назаров, А.П.Лисовский, Ю.Н.Михайловский 
Институт Физической химии АН СССР
В работах /1,2/ было показано, что растворение Ре в кис­
лых средах ускоряется в присутствии кислородсодержащих окис­
лителей (Ох). Интерпретация этого явления как взаимодействия 
металла с ОН“ ионами, образующимися при восстановлении Ох, 
привела к представлениям о пространственно-энергетическом 
разделении зон катодных и анодных реакций при коррозии желе­
за /2/. Предполагается, что анодный акт ионизации Fe проте­
кает с участием ионов 0Н~, хемосорбированных на поверхности 
металла, а восстановление Ох идет с поглощением ионов НдО+, 
адсорбированных на внешней плоскости Гельмгольца двойного 
электрического слоя. Очевидно, существуют энергетические за- 
труднения, мешающие ионам HgO"*' приблизиться к поверхности 
металла и вступить в реакцию с хемо сорбированными ОН*“ ионами.
Для подтверждения предложенной гипотезы было изучено 
влияние окислителя и комплексообразующих лигандов на скорость 
проникновения Ппр) водорода в металл. Показано, что величи­
на Ijjp зависит от концентрации Ох, pH раствора и константы 
диссоциации (р а^) соответствующей оксокислоты НОх. Если рН> 
>рК& , т.е. Ох существует в растворе в виде оксоанионов, то 
1П монотонно уменьшается с ростом содержания Ох в растворе. 
Установлено, что эффект уменьшения 1 ^  связан с увеличением 
pH приэлектродного слоя электролита. Теоретически рассчитаны 
и экспериментально определены значения критических концент­
раций Ох, при которых происходит резкое увеличение приэлект­
родного pH, и наводороживание металла полностью подавляется.
В случае, если Ох находится в растворе в форме недис- 
социированных молекул НОх (рН<рК& ), I возрастает при кон­
центрациях Ох меньше критического значения. Наблюдаемое яв­
ление связано с диссоциативной адсорбцией НОх на поверхности 
железа
НОх —  Н+ + Ох" . (I)
Предполагается, что ионы Н+ , образующиеся в реакции (I), на­
ходятся на внутренней поверхности Гельмгольца, а восстанов­
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ление Ох"' протекает с участием ионов НдО+ ,адсорбированных на 
внешней поверхности Гельмгольца. Следовательно суммарный про­
цесс восстановления НОх происходит с выделением более реак­
ционноспособных ионов водорода и с поглощением менее реакци­
онноспособных ионов HßO+ , что вызывает увеличение I в при­
сутствии НОх. Полученные результаты свидетельствуют о раз­
личных степенях приближения частиц, участвующих в электрод­
ных реакциях, к поверхности железа.
На скорость наводороживания Ре оказывают влияние так­
же протонсодержащие лиганды HL, образующие устойчивые соеди­
нения как с ионами Н*, так и с ионами растворяющегося метал­
ла. В качестве лигандов нъ были взяты <*,с* -дипиридил и ща­
велевая кислота, имеющие устойчивые комплексы с ионами Ре2+: 
[?e(o<fo<'-Dip)3]2+ ( ^ e c T =2I’3)* ^е(С204)3]4" < 1 * ^ = 5 , 2 2 )
и с ионами Н+ : [o^oC-Dip н2]2+ (pKg1=4,44, pKa2=II), HgCgO^j 
(рКа1=1,25, рКа2=4,29).
Изучение катодных процессов с участием Ы, oc'-Dip в раст-
л _
воре I М so*" pH 0,5* 2,0 показало, что протоны, входящие 
в состав катионов дипиридилия, восстанавливаются при более 
анодных потенциалах, чем ионы Нд0+ , что указывает на возмож­
ную хемосорбцию лиганда. Зависимость 1Пр от потенциала име­
ет два максимума, отвечающих восстановлению [<x,o(.-Dip н212+ 
и НдО*, причем дипиридил вызывает увеличение 1Пр относитель­
но фонового электролита; это свидетельствует о том, что хе­
мосорбция лиганда протекает с диссоциацией катионов дипири­
дилия. Аналогичные результаты были получены в растворах ща­
велевой кислоты.
Сопоставление скоростей растворения железа и токов про­
никновения водорода в металл при различных концентрациях 
комплексообразователя дало основание предполагать преимущест­
венное протекание процессов (2) и (3):
H gL + 2е — - L + 2 Н , (2)
Ра + nL — -  [PeLn ]z + 2е . (3)
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДАННЫХ О ЕМКОСТИ ДВОЙНОГО СЛОЯ 
ДЛЯ ИНТЕРПРЕТАЦИИ ОСОБЕННОСТЕЙ КИНЕТИКИ ЗЛЕКТРО- 
ОСАЖЕЕНИЯ МЕДИ НА ТВЕРДОМ МЕДНОМ ЭЛЕКТРОДЕ
A.I.Медведев, А.И.Маслий
Институт химии твердого тела и переработки ми­
нерального сырья СО АН СССР
В отличие от амальгамы при разряде ионов меди из суль­
фатного электролита на твердом медном электроде наблюдаются 
заниженные значения плотности тока при небольших (менее 50 
мВ) катодных перенапряжениях. В характеристических для 2-х 
стадийного механизма разряда Си2+(с лимитирующей стадией при­
ема первого электрона) координатах это проявляется в виде 
"провала" тока вблизи равновесного потенциала. Наиболее ве­
роятные причины этих отклонений связывают либо с проявлени­
ем кристаллизационных затруднений / I/ , либо с дополнитель­
ными осложнениями процесса электроосаждения на твердой под­
ложке, например, в результате развития поверхности /2/ .
Тот факт, что отклонения подобного рода наблюдаются и для 
свежеобновленной путем механического среза поверхности твер­
дого медного электрода, на которой трудно ожидать недостат­
ка мест роста из-за высокой плотности дефектов/ з/ , делает 
вторую гипотезу более вероятной. Проверка ее применимости и 
является целью настоящего сообщения.
В качестве меры величины истинной поверхности медного 
электрода принята величина емкости двойного слоя, а точнее - 
ее изменение по сравнению с Сд при равновесном потенциале. 
Для определения (^совместно с другими кинетическими парамет­
рами использовались методы быстрой регистрации частотной за­
висимости составляющих импеданса /Ц/, а также токи при фик­
сированном времени "жизни" поверхности электрода, полученные 
из потенциостатических кривых включения. Количественная об­
работка импедансных кривых проводилась в соответствии с эк­
вивалентной схемой простой стадийной модели /5/ при дополни­
тельном учете емкости двойного слоя и омического сопротивле­
ния раствора. Вэзможность применения такой эквивалентной схе­
мы обоснована в /б/ .
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Основные результаты проверки гипотезы развития поверх­
ности медного электрода при его поляризации сводятся к сле­
дующему. В кислом сульфатном электролите, специально очищен­
ном от ионов хлора, зависимости тока от перенапряжения в ха­
рактеристических координатах имеют излом в области равновес­
ного по те н ци ал а/ в/. Форм а частотных зависимостей импеданса, а 
также зависимость параметров от перенапряжения,тем не менее, 
качественно согласуются с простой стадийной моделью. Ем­
кость двойного слоя минимальна при равновесном потенциале 
(22 мкФ/ci^) и заметно возрастает как при катодной,так и при 
анодной поляризации. Такой характер изменения емкости трудно 
объяснить адсорбционными явлениями, например, адсорбцией ио­
нов HSC“. Хотя по данным /7/ ион HSO^адсорбируется на меди в 
данной области потенциалов, зависимость его адсорбции от по­
тенциала монотонна и не имеет аномалий вблизи равновесного 
потенциала. Поэтому можно предположить, что наблюдаемое из­
менение С отражает увеличение свежеобновленной поверхности 
электрода в результате его растворения при анодной поляриза­
ции и роста шероховатости осадка при катодной поляризации.
Используя величину Сд в качестве меры истинной поверх­
ности электрода, можно скорректировать экспериментальные 
значения тока, приведя их к величине поверхности при равно­
весном потенциале.Такая процедура позволяет практически пол­
ностью устранить аномалии на поляризационной кривой как в 
катодной, так и в анодной области поляризации. Все значения 
тока в характеристических координатах укладываются на единую 
прямую, отвечающую теоретической зависимости для простой 
стадийной модели / 8^.
Другим вариантом, подтверждающим важность учета измене­
ния поверхности твердого электрода при проведении кинетичес­
кого анализа, являются измерения в хлорсодержащих сульфатных 
растворах. Известно, что даже без коррекции зависимость кон­
станты Варбурга для Си+ от катодного перенапряжения в этих 
растворах гораздо лучше соответствует теоретическому накло­
ну (уравнение Нернста), чем для растворов, не содержащих ио­
нов хлора /9/ . Аналогичный описанному выше анализ частотных 
зависимостей импеданса /10/ обнаруживает в этом случае иную 
зависимость емкости двойного слоя от перенапряжения. Величи­
на (д минимальна при равновесии и при анодной поляризации 
растет практически так же, как и в растворах без C1“ . Однако
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при катодной поляризации заметного увеличения С^не наблюда­
ется, возможно, из-за сглаживающего воздействия невысоких 
концентраций ионов хлора /II/. В результате коррекция поля­
ризационной кривой на изменение величины поверхности элек­
трода мало изменяет катодную ветвь и более заметно -анодную. 
В результате и в данном случае форма скорректированной зави­
симости тока от перенапряжения в характеристических коорди­
натах отвечает теоретической прямой. Наряду с выравниванием 
поверхности ионы хлора заметно ускоряют разряд Си , одновре­
менно увеличивая ток обмена лимитирующей стадии и катодный 
коэффициент переноса.
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБЦИИ И ИНГИБИРУЮЩЕГО 
ДЕЙСТВИЯ СМЕСЕЙ АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ И КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
И.А.Мельниченко, В.С.Бурыкина, Л.Г.Сечин
Институт общей и неорганической химии АН УССР
Днепропетровский химико-технологический институт 
им. Ф.Э.Дзержинского
В настоящей работе проведено систематическое исследова­
ние влияния температуры на совместную адсорбцию спиртов и 
кислот с одинаковой длиной неразветвленной углеродной цепи: 
пропанол + пропионовая кислота, бутанол + масляная кислота, 
пентанол + валериановая кислота, гексанол + капроновая кис­
лота, гептанол + энантовая кислота. С целью подавления воз­
можной диссоциации органических кислот в качестве индиффе­
рентного электролита использовали 0,5 М раствор серной кис­
лоты. Кроме того, были приняты меры для предотвращения обра­
зования оксониевых соединений, вероятность которого тем 
больше, чем выше температура раствора и короче углеродная 
цепь у спирта. Параллельно была изучена и исключена возмож­
ность протекания реакции этерификации, которая могла бы при­
вести к адсорбции на электродах сложных эфиров. Следователь­
но, в комбинированном адсорбционном слое находились спирт и 
кислота в молекулярной форме.
При изучении комбинированных адсорбционных слоев важной 
характеристикой, позволяющей судить о количественном и ка­
чественном их составе, является коэффициент селективности, 
представляющий собой отношение парциальной степени заполне­
ния поверхности электрода адсорбатом к общей степени запол­
нения. Установлено, что во всех перечисленных случаях состав 
комбинированных адсорбционных слоев зависит от температуры и 
длины цепи при постоянном и равном 1:1 соотношении концент­
раций органических добавок в растворе. При длине цепи до че­
тырех атомов углерода включительно преимущественно адсорби­
руется кислота, с ростом углеродной цепочки содержание спир­
та в адсорбционном слое начинает преобладать. Повышение тем­
пературы усиливает преимущественную адсорбцию спирта. Ранее 
при исследовании распределения электродной плотности в моле­
кулах органических спиртов и кислот /I/ было отмечено более 
интенсивное нарастание ее в гомологическом ряду кислот, чем
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у спиртов, что, по-видимому, может являться одной из причин, 
объясняющих различную степень увеличения константы адсорбци­
онного равновесия для спиртов И' кислот.
Значение коэффициентов селективности позволяет исполь­
зовать их для расчета кинетических параметров процесса раз­
ряда ионов металлов через комбинированные адсорбционные слои 
при разных температурах. В частности, был проведен расчет 
константы скорости процесса разряда ионов кадмия, ингибиро­
ванного комбинированными адсорбционными слоями, с помощью 
уравнения
К = KyKj + k<jK<t) ,
где К - константа скорости разряда ионов кадмия через комби­
нированный адсорбционный слой добавок, Кт и Кг> - константы 
скорости разряда ионов через адсорбционные слои индивидуаль­
ных адсорбатов, кт и К£ - коэффициенты селективности соот­
ветствующих веществ. Сопоставление полученных результатов для 
различных температур и степеней заполнения поверхности элек­
трода показало вполне удовлетворительное совпадение со зна­
чениями К, рассчитанными непосредственно по эксперименталь­
ным данным для разряда ионов кадмия через комбинированные ад­
сорбционные слои во всех случаях. Таким образом, изпользова- 
ние коэффициентов селективности представляется весьма перс­
пективным для изучения разряда ионов металлов через комбини­
рованные адсорбционные слои, состоящие из молекул, химически 
не взаимодействующих между собой в широком диапазоне темпе­
ратур.
Кроме того, обнаружен так называемый компенсационный 
эффект - пропорциональный рост энтальпии и энтропии актива­
ции разряда ионов кадмия на амальгамном электроде /2/ с рос­
том степени заполнения поверхности смесью добавок.
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АДСОРБЦИЙ И ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
ВМС НА РАЗРЯД МЕТАЛЛОВ НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ
Д.К.Мендалиева, Н.С.Кыбраева, М.К.Наурызбаев 
Казахский государственный университет им. С.М.Кирова
Проведены исследования по адсорбции высокомолекулярных 
ПАСВ различной природы (сополимера акриловой кислоты с Н,к- 
диэтилметакриловой кислотой (С-ПАК-ДЭМА), п0лу-к,к-диметилди- 
амил аммония хлорида, поливинилбензилдиметил аммсния йодис­
того) на границе раздела свинец/ хлорная кислота, кадмий / 
серная кислота. Показано, что выбранные в качестве ПАСВ сое­
динения адсорбируются на границе раздела фаз,снижая и расши­
ряя область адсорбции, адсорбционная активность веществ за­
висит как от природы материала электрода, так и природы ад­
сорбируемого вещества.
С целью выяснения влияния адсорбции поли-Н,И-диметилди- 
амил аммония хлорида, поливинилбензилдиметил аммония йодис­
того, СнАК-ДЭМА на электрохимическое поведение ионов свинца 
(II) и кадмия проведены потенциодинамические исследования.
В качестве иллюстрации на рис. представлены поляриза­
ционные кривые разряда ионов кадмия на кадмиевом электроде в 
присутствии исследованных ПАСВ в растворе 0,5 М серной кис­
лоты при Т = 298 К.
Рис. Поляризационные кри­
вые восстановления кадмия на 
кадмиевом электроде с добав­
ками ПАСВ: I - 0,5 М h ?S04;
2 - + поливинилбензилдиметил 
аммоний иодистый; 3 - +поли- 
и^-диметилдиамил аммоний 
хлористый; 4 - + СПАК-ДЭМА.
Согласно экспериментальным данным, адсорбционные слои, 
создаваемые изученными высокомолекулярными соединениями, 
приводят к торможению процесса разряда ионов кадмия, сопро­
вождающемуся уменьшением токов восстановления и увеличением
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поляризации. Рассчитанные токи обмена для процесса разряда 
ионов кадмия в присутствии С^Ш-ДЭМА уменьшаются от 0,7.10”^ 
А/см до 8,0’10~° А/см*% в присутствии поли-И,и-диметилди- 
эмил аммония хлорида и поливинилбензилдиметил аммония йодис­
того до 10“° А/см . Коэффициенты переноса практически не 
изменяют своей величины.
Адсорбция С^АК-ДЭМА на границе свинец/ хлорная кислота 
приводит к уменьшению тока восстановления и увеличению поля­
ризации. Ток обмена данного процесса уменьшается от 0,7*10“^ 
А/см до 3,8*10“^ А/см*\
Разряд ионов свинца (II) в присутствии поли-и,и-диме- 
тилдиамил аммония хлористого и поливинилбензилдиметил аммо­
ния иодистого ускоряется, что подтверждается расчетами элек­
трохимических параметров, это, вероятно, обусловлено наличи­
ем в молекулах полисоединений галоидных ионов.ускоряющих про­
цесс разряда ионов свинца (II) по мостиковому механизму /I/.
Сравнение полученных экспериментальных данных показыва­
ет, что наиболее эффективным ингибитором электродных процес­
сов является сополимер акриловой кислоты с и,N-диэтилметак- 
риловой кислотой, обладающий более сложной молекулярной 
структурой, способствующей образованию плотных адсорбционных 
слоев на поверхности электрода.
Проведены температурно-кинетические исследования, ре­
зультатами которых установлено, что увеличение температуры 
приводит к снижению адсорбционных и ингибиторных свойств ор­
ганических соединений.
Рассчитаны электрохимические при всех исследованных тем­
пературах, а также эффективные энергии активации процессов 
разряда ионов кадмия и свинца (II) в отсутствии и с добавка­
ми ПА 0В.
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ТРЕХМЕРНАЯ НУКЛЕАЦИЯ И РХТ ЗАРОДЫШЕЙ НА ПОВЕРХНОСТИ 
ТВЕРДОГО ЭЛЕКТРОДА С УЧЕТОМ ЗАРЯЖЕНИЯ ДВОЙНОГО СЛОЯ
М.В.Миркин, А.П.Нилоб, Х.З.Брайнина
Казахский государственный университет им. С.М.Кирова 
Свердловский институт народного хозяйства
Как известно, при электроосаждении на поверхности ин­
дифферентного электрода могут иметь место три энергетических 
состояния металла: адсорбционный слой (при недонапряжении), 
объемный металл (при потенциалах, близких к равновесному) и 
кристаллические зародыши (при перенапряжении). Математичес­
кое описание процесса осаждения металла в первом и втором 
состояниях содержится в ряде работ, обзор которых можно най­
ти в /I/. Разработанное к настоящему времени математическое 
описание третьего состояния отражают работы /2-4/. Шарифкер 
и Мостани /2/ вывели уравнение, описывающее трехмерную нук- 
леалию и рост зародышей в потеншостатическом режиме при чис­
то диффузионном контроле, разработали метод определения конс­
танты скорости нуклеации (А) и плотности активных центров 
(Вс). Авторы /3/ экспериментально подтвердили применимость 
данного метода. Флетчер с соавторами /4/ дали качественное 
объяснение особенностей формы циклических вольтамперограмм 
при трехмерной нуклеации без учета перекрывания зародышей и 
диффузионных зон. Более общее математическое описание про­
цесса образования и роста трехмерных зародышей в потенциоди- 
намическом режиме в настоящее время отсутствует.
Подобно /4/( можно записать выражения для полного объема 
полусферических кристаллов, образовавшихся на электроде к мо­
менту времени t , и полного фарадеевского тока
V(t) = §srs0 j£ R3(r,t) dr , (I)
I(t) = zPpjjV' (t) = 2#zFS0Pk J R2(t, t)k(*r, t) , (2)
О
где S0 - поверхность подложки, R(rtt) - радиус в момент t
кристалла, образовавшегося в момент г, к(г,-ь) = R(r,t) -
радиальная скорость роста зародыша, - мольная плотность 
осадка, N(t) - число образовавшихся кристаллов.Определим ве­
личины, входящие в (2). Выражение для N(t) можно получить
подобно тоцу, как это сделано в /2/, но с учетом непосто­
янства во времени A(t) H N Q (t). Конечный результат имеет вид
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N(t) = 9хр[-(Г A(x)dx] J A(x)N (x) exp[ j A(z)dz dxi ,
0 °t t r (3)
=A(t)[uo(t)-exp(-!' A(r)dT$ j[ A(x)N0(x)expj f A(z)dz dXj .
Выражения для A(t) и N.^Ct) приведены. например, в /3,5/. 
Учитывая, что
I(t) = 2 f S  f i(T,t) az(T,t) dx , (4)
о
где i(r,t) - локальная плотность тока для соответствующего 
кристалла, получаем
k(xvt) = i(rptl/z?^M . (5)
Уравнение (2) можно переписать
2r S t t ,2 ялтГ-гА
I(t) = ---- 2-я j [Г i(f,z)dzi i(r,t) dr Д6)
(z% )  ° T
Применение преобразования Лапласа к диффузионной задаче 
с учетом равенства плотности тока леоехода и плотности диф­
фузионного тока к поверхности полусферического зародыша дает
oOI(*,t) - О“. - — ^  } i ü ä t l  dz +
ох ^  ________ _ (7)' ■ —......... — %  ^ /
lDn
f expl —^------  erf с — - ---- ;— i(z,t)dz.
zFR(r,t) J R (т„ t) J L R(*.t) J
i(r,t)=iQ
c°
exp ---- exp(-(T-ot)^(t)]| ,(Q)
ox TJ
где c.Xx^t), c_„(T,t) - концентрации адатомов и ионов метал-
0 0ла у поверхности зародыша, с » с,. - соответствующие равно­
весные величины.Кроме того имеет место равенство скорости ра- 
зряда-ионизации и скорости роста полусферического кристалла
i (T.t)  = zFkcjJ I Cjd(г ft)/a^ - l j .  (9)
Решение интегральных уравнений, подобных (7), обсужда­
лось нами ранее /6/. Подстановка i(T,t) з уравнение (6) 
позволяет рассчитать зависимость тока от воемени для различ­
ных форм *t (tl
Модель, представленная уравнениями (3,6,7-9), является 
достаточно общей. Она учитывает влияние на скорость процесса 
квазиобюатимой стадии тазояда-ионизаиии и полубесконечнсй 
сферической диффузии. В дальнейшем будет показано, чте пере­
крывание диффузионных зон в рамках настоящей модели может 
быть учтено подобно работе /2/.
Особенностью процесса трехмерной нуклеации является не- 
разделимость фарадеевского и емкостного токов. Это связано с
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тем, что емкостной ток определяется суммарной поверхностью 
кристаллов, которая в свою очередь является функцией фараде- 
евского тока
dC 1
V « - 0»  [ ? < * > - + J - ^ i . ( I0)
где S(t) - полная поверхность кристаллов, f£=0 , f(t) - по­
тенциал нулевого заряда и текущее значение потенциала. При 
постоянном потенциале из (10) получается
I e( «  - V  [f<t> - ft , 0] <П>
Как видно из /2/, полная поверхность кристаллов без уче­
та перекрывания равна
s i t )  = 4»S0D0Xc°A /  j>M[ t  -  ( 1 -  <ГА‘ )/а ]  , 
a s ( t )  _ ^  .
4t Ры
При малых t
dS(t)/dt = W A l C ^ H 0t//l( .
Находим отношение тока заряжения к фарадеевскому току
I0(t)/I(t) = ЗС^ ( V - Ve=0>/d? ^ /У >ох< 4 ‘ '•
Из (15) следует, что для начальных стадий кристаллиза­
ции характерны сопоставимые величины фарадеевского и емкост­
ного токов. Здесь проявляется отличие процессов роста трех­
мерных и двумерных зародышей, т.к. для последних величина ем­
костного тока пренебрежимо мала, Учет тока заряжения необхо­
дим при исследовании нестационарных эффектов, проявляющихся 
при малых t .
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АДСОРБЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ НА ЭЛЕКТРОДАХ В СИСТЕМАХ 
ДЛЯ НАНЕСЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ
Л.А.Миркинд, Ё.И.Аксиментьева. А.Л.Сибирев
Государственный научно-исследовательский и проектный 
институт лакокрасочной промышленности
Методы формирования на повеохностях анодно-поляризован­
ных металлов органических покрытий путем электроосаждения 
(30) ионогенных олигомеров или электрохимическииниииируемой 
полимеризации (ЭХИП) мономеров в водных растворах интенсивно 
исследуются и реализуются в последние годы. Однако механизм 
межфазных взаимодействий, сопровождающих образование органи­
ческих пленок, изучен пока недостаточно. Существующие пред­
ставления, как плавило, не учитывают возможность хемосорбции 
моно- и олигомеров на поверхности анодов. Возникновение но­
вой фазы трактуется как результат потери растворимости орга­
ническими молекулами в приэлектродном слое либо вследствие 
роста молекулярной массы (ЭХИП), либо из-за электрокоагуля­
ции при взаимодействии макроионов с продуктами электролиза 
воды (ЭО).
Недавно была, однако, зафиксирована хемосорбция некото­
рых органических соединений, участвующих в ЗХИП и ЭО из вод­
ных растворов на Pt-аноде /1-3/.
В настоящей работе сопоставлены общие и специфические 
особенности адсорбционного поведения на анодно-поляризован­
ной платине ряда моно- и олигомеров в условиях, соответству­
ющих протеканию процессов ЭХИП и 30 из водных растворов 
Н^ЗОд и На2304 при потенциалах Ег - 0,0-3»0 В.
В качестве полимеризующихся соединений использованы мо­
номеры винилового ряда» в качестве электроосаждаемых - выс­
шие гомологи карбоновых кислот (С -5= 15), а также карбоксил­
содержащие водорастворимые алкидные и алкидно-уретановые по- 
лимергомологи с = (1x3) • 10~.
Степень заполнения поверхности органическим адсорбатом 
(0) оценивали методами лмпульсных потенциодинамических, а 
также поляризационных измерений.
Для всех исследуемых соединений в рассматриваемых усло­
виях соблюдается ряд общих закономерностей, выявленных ранее 
для простых неионогенных молекул в области высоких положи-
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тельных потенциалов. Адсорбция органического субстрата фик­
сируется пои концентрациях с = 10“ - 10”1 Ы, характеризу­
ется высокими скоростями,, прогрессирует с ростом ш , сопро­
вождается тсюможением разряда воды и вытеснением части хе- 
мосорбиоованного кислорода. Зависимость 0,Е характеризуется 
общей для всех вешеств областью максимальной адсорбируемос- 
ти (Е = 2,0-2,6 В). Особенности адсорбционного поведения 
исследуемых соединений проявляются, как правило, в диапазо­
нах потенциалов Ет = 1,0-2,0 Б и Ег>  2,5 В, в которых 
(в зависимости от структуры молекулы и молекулярной массы 
олигомеоа) наблюдаются дополнительные максимумы на 0,Е-за- 
висимости или (при низких т) области отрицательной адсорб­
ции (стимулирования посадки хемосорбированного кислорода). 
Определенные отличия отмечены и при сопоставлении кинети­
ческих и стационарных изотерм для обоих классов изученных 
веществ. Зависимости степени заполнения от концентрации и 
времени для виниловых мономеров описываются,соответственно, 
уравнениями Темкина и Зельдовича-Рогинского,отвечающими мо­
дели энергетически равномерно-неоднородной поверхности. Для 
высших карбоксилатов, однако, указанные зависимости лучше 
согласуются с моделью однородной поверхности (ур. Ленгмюра 
и Кубокава., соответственно). Наблюдаемые явления обсуждают­
ся в сообщении с рамках представлений термодинамики необоа- 
тимых электродов, а также поверхностного комплексообразова- 
нил.
Обнаруженные закономерности вносят существенные кор­
рективы в воззрения на природу адсорбционных процессов с 
участием органических молекул, а также на механизм формиро­
вания полимерных покрытий при высоких положительных потен­
циалах.
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ И МЕХАНИЧЕСКИХ ВОЗДЕЙСТВИЙ 
НА СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ НА 
ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ В ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ
А.М.Михайлова, И.Л.Харина, В.Н.Родионов 
Саратовский политехнический институт
Одной из фундаментальных проблем ионики твердого тела 
является возникновение двойного электрического слоя (ДХ) 
на границе твердый электрод - твердый электролит (ТЭЛ). В 
отличие от водных растворов ТЭЛ обладает кристаллической ре­
шеткой с конкретным сбалансированным распределением зарядов, 
фиксируемых на конкретных кристаллографических позициях ее 
внутренним полем. Поэтому процесс заряжения ДХ благодаря 
униполярности ТЭЛ может осуществляться в первую очередь за 
счет быстрых ионов проводимости. Это явление должно сопро­
вождаться релаксационным откликом кристаллической решетки 
ТЭЛ, поскольку подвижность формирующих ее ионов меньше на 
5-6 порядков по сравнению с мобильными ионами.
Поведение двойного электрического слоя на границе ме­
таллический электрод - твердый электролит исследовалось ме­
тодом импеданса при равновесном потенциале в диапазоне час­
тот 0,1-100 кГц с использованием моста переменного тока 
P-502I при 298 К. Результаты по влиянию состояния поверх­
ности электрода, одноосного давления в диапазоне 10 - 2000 
кГ/см2 и растворителей представлены в таблице. Необходи­
мо отметить, что эти результаты удовлетворительно согласу­
ются с моделью релаксации ДХ, предложенной Е.А.Укше и Н.Г. 
Букун /I/, согласно которой частотная зависимость импеданса 
соответствует схеме, представленной на рис.
С,
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Емкостные параметры ДХ на границе твердый 
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Согласно данным таблицы высокочастотная емкость Cj за­
висит от состояния поверхности электрода, степени дисперс­
ности и активности свежеосажденного серебра. Она увеличива­
ется пропорционально давлению поджима, однако, полярные 
растворители с различной диэлектрической проницаемостью вли­
яния на нее не оказывают. Релаксационная низкочастотная ем­
кость Cg, наоборот, более чувствительна к растворителям и 
более, чем на порядок, увеличивается при изменении состоя­
ния поверхности за счет электролитического осаждения сереб­
ра.
Фрумкиным А.Н. в работе /2/ указывается, что потенциал
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нулевого заряда коррелирует с разностью работ выхода элект­
рона в вакуум (Вольта - потенциалом) следующим образом:
У*о = wo " '/о н?о » ^
где <fo - разность потенциалов нуль-заряда,
wo - разность работ выхода электрона контактирующих 
металлов,
f o E 0 - разность Вольта-потенциалов между металлом и 
раствором при потенциале нулевого заряда.
В ситуации с ТЭЛ, поскольку растворитель HgO отсутст­
вует, контактная разность потенциалов, соответствующая по­
тенциалу нулевого заряда, будет определяющей и,следователь­
но, двойной слой будет аналогом переходного слоя модели 
Мотта-Шотки,а высокочастотная емкость соответствует емкости 
модели плоского конденсатора. В связи с этим молекулы по­
лярного растворителя находятся за пределами этого контакт­
ного слоя и распределяются за плоскостью Гельмгольца в ре­
лаксационной диффузионной части, связанной с участием неос­
новных носителей заряда I”.
Гон.з. ■ \  ■ -М^ - - Л • <2’
Количественная оценка емкости двойного слоя границы 
Ag|RbAg^l  ^ при условии, что потенциал нулевого заряда (или 
контактную разность потенциалов) можно интерпретировать как 
разность химических потенциалов электронов контактирующих 
фаз металла и ТЭЛ, который в ТЭЛ должен определяться мо­
бильными ионами Ag+, дает величину ~0,45 мкФ, в пределах 
порядка совпадающую с высокочастотной емкостью двойного слоя
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АДСОРБЦИЯ ХЛОРОФИЛЛА НА ЗОЛОТОМ ЭЛЕКТРОДЕ И ЕЕ 
ВЛИЯНИЕ НА РАЗВИТИЕ ПОВЕРХНОСТИ
В.А.Молодое, Л.А.Ханова 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Реакции окисления и восстановления растворенного хлорофил­
ла (ХЛ) изучены достаточно полно /I,2/меныпе - его электрохи­
мические реакции в адсорбированном состоянии. Восстановление 
адсорбированного ХЛ изучено в /3/. Настоящее сообщение посвя­
щено исследованию адсорбции ХЛ на золотом электроде и его 
электрохимическому окислению в адсорбированном состоянии.
Рабочим электродом служила пластина поликристаллического 
золота. После стандартной обработки электрода в щелочи, про- 
швки его дважды перегнанной водой и кислотой,проводили элек­
трохимическую активацию циклированием в интервале потенциалов 
-0,3 ♦ +0,7 В (НВЭ) до получения стабильной потенциодинами­
ческой кривой. Адсорбцию проводили из раствора ХЛ,солюбилизи­
рованного ацетоном в водном NaP (pH 6,5), при потенциалах 
+0,2 В и -0,3 В.Емкость электрода оценивали по току на потен- 
циодинамической кривой в интервале потенциалов QD + -0,5 В, 
где нет ни адсорбции кислорода, ни выделения водорода. Исход­
ная емкость составляла 30-60 мкФ/см^. Электрод с адсорбиро­
ванным пигментом обмывали ацетоном и дважды перегнанной водой 
и переносили в раствор фонового электролита. Все остальные ис­
следования, таким образом, проводили в отсутствие пигмента.Сни­
жение емкости электрода и наличие максимумов или площадок на 
потенциодинамической кривой говорили о том,что адсорбция про­
чная и при переносе в фоновый электролит пигмент с поверхнос­
ти не теряется. При адсорбции в точке нулевого заряда идет 
интенсивная адсорбция, сопровождающаяся обесцвечиванием рас­
твора. При этом на потенциодинамической кривой наблюдается об­
ратимый максимум при Е= +0,2 В. Этот максимум быстро уменьша­
ется при циклировании и на его месте появляются площадки.Если 
ХЛ адсорбирован при Е= -0,3 В, то площадки проявляются уже в 
первом импульсе и при циклировании форма кривой не меняется. 
Протяженность наблюдаемых площадок зависит от концентрации 
пигмента в растворе при адсорбции.Поляризация электрода с ад­
сорбированным пигментом в растворе фона при Е=-0,3 В приводит 
к появлению максимумов на месте площадок. Через 20-40 минут
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эта картина становится стационарной. Таким образом удалооь об­
наружить обратимую реакцию окисления адсорбированного ХЛ.
Превращение площадок в более четко выраженные максимумы 
свидетельствует о переходе ХЛ от состояния с широким спек­
тром энергий адсорбции к состоянию более однородной адсорб­
ции. Одновременно наблюдается некоторое увеличение емкости 
электрода вне области максимумов,то есть развитие поверхнос­
ти. Следует подчеркнуть,что в отсутствие ХЛ емкость электрода 
при тех же условиях поляризации во времени не меняется. Можно 
предположить, что наличие ХЛ делает более выгодным выход на 
поверхность каких-то определенных элементов структуры,отвеча­
ющих максимальной энергии адсорбции ХЛ. Благодаря этому состо­
яние адсорбированного ХЛ становится энергетически более одно­
родным.
По количеству электричества, идущего на окисление адсорби­
рованного ХЛ, можно оценить заполнение поверхности пигментом 
в расчете на исходную поверхность в зависимости от его кон­
центрации в растворе (то есть получить "изотерму” адсорбции). 
Эта зависимость представлена на рисунке. Потенциал редокс-ре- 
акции адсорбированного ХЛ зависит от того, какой ветви "изо­
термы" отвечает заполнение пигментом. Он равен +0,45 В, если 
заполнение соответствует нижней ветви, и +0,25 В - верхней 
ветви изотермы. Потенциал редокс-реакции растворенного ХЛ по 
данным /I/ равен +0,45 В (в литературные данные введена поп­
равка на межфазный скачок потенциала по /4/) .Наблюдаешй на­
ми потенциал редокс-реакции +0,45 В соответствует,по-видимому, 
также одноэлектронному окислению ХЛ. При заполнении, соответ-
Рис. Количество электричества, 
идущее на окисление адсорбиро­
ванного на золотом электроде 
хлорофилла,от его концентрации 
в растворе.
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ствующем верхнему участку ’изотермы" (реально плотный монос­
лой по данным /3/), потенциал редокс-реакции значительно (на
0.2.В) сдвинут в сторону менее положительных величин. Это 
свидетельствует о том,что в состоянии низкого заполнения ис­
ходное вещество и продукт реакции связаны с поверхностью при­
близительно одинаково. В состоянии же высоких заполнений ад­
сорбция продукта реакции несколько более прочна. Реакция не 
зависит от pH раствора, то еоть протекает без потребления 
протона. В работе /5/ с помощью эллипсометрического метода 
было показано,что адсорбированный на золоте ХЛ обладает ано­
мально высоким поглощением.Данные настоящей работы и опубли­
кованные ранее данные эллипсометрических измерений позволяют 
сделать вывод о том,что наблюдаемая нами адсорбция ХЛ на зо­
лотом электроде аналогична адсорбции на амальгамированном 
электроде /3/. Вероятнее всего она связана с взаимодействием 
электронов металла и # -сопряженной системы порфирина, что 
приводит к прочной адсорбции и аномальному поглощению пиг­
мента в адсорбированном состоянии. По-видимому,явление проч­
ной адсорбции на металлическом электроде характерно для ве­
ществ, обладающих аналогичной системой сопряжения. Подобная 
адсорбция была обнаружена также для феофитина /6/ и некото­
рых порфиринов /7/.
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АДСОРБЦИОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ НА МЕДНОМ ЭЛЕКТРОДЕ ПРИ РАЗРЯДЕ 
КОМПЛЕКСОВ Cu (II) С ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ
Р.М.Мухаметшина, Л.Т.Г'усева, П.У.Гамер 
Казанский химико-технологический институт им. С.М.Кирова
Во многих случаях при изучении электродных процессов с 
участием органических соединений необходимо учитывать влия­
ние адсорбции свободных ПАВ, их комплексов с реагирующими 
ионами металлов на скорость и механизм реакции.В зависимос­
ти от природы поверхностно-активных лигандов, наличия в них 
определенных функциональных групп и их ориентации на поверх­
ности электрода возможно как ускорение, так и торможение 
электродных реакций.Выяснение закономерностей адсорбции по­
верхностных комплексов с ПАВ открывает возможности для ре­
гулирования скорости технологических процессов.
В данном сообщении обсуждаются результаты исследования 
механизма выделения меди из растворов оксиэтилиденфосфоно- 
вой (ОЭДФ) и нитрилотриметиленфосфоновой (НТФ) кислот. В 
литературе имеются сведения о перспективности применения 
фосфорорганических лигандов в процессах осаждения металлов 
/I, 2/. ОЭДФ и НТФ образуют с медью (II) в водных растворах 
прочные комплексы в широком интервале значений pH, кроме 
того они не токсичны и доступны в промышленном масштабе.
Исследование механизма осаждения меди проведено мето­
дом хронопотенциометрии. Разряд комплексов меди из раство­
ров ОЭДФ и НТФ имеет ряд особенностей. На величину и харак­
тер катодной поляризации значительное влияние оказывает pH 
раствора. Величина pH варьировалась в пределах 9-12,5. Ана­
лиз величин i,r ' для этих растворов позволяет заключить 
следующее:
1. Торможение электродного процесса в присутствии ком­
плексов меди с ОЭДФ и НТФ возрастает при увеличении pH и 
проявляется в максимальной степени при pH = 12,5.
2. Разряд поверхностных комплексов происходит из ад­
сорбционного состояния.
Измерение емкости ДЭС медного электрода (метод фазо­
чувствительного детектирования) также показало, что причи­
ной торможения катодного выделения меди является адсорбция 
на электроде комплексов Cu (II) с ОЭДФ и НТФ. Вместе с
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этим величина емкости и область адсорбции изменяется в за­
висимости от pH растворов как в присутствии комплекса, так 
и при индивидуальной адсорбции лигандов. Проведенные для 
сравнения емкостные измерения на РЭ (импедансный мост пере­
менного тока) в присутствии вышеуказанных соединений позво­
лили высказать предположение о необратимом, специфическом 
характере адсорбции комплексов Cu (II) и фосфорорганичес- 
ких лигандов на медном электроде. Определенную информацию о 
поверхностном слое медного электрода в исследуемых раство­
рах дали исследования электроотражения (ЭО) медного элект­
рода в s-поляризованном свете (Äw= 2,17 В). Метод ЭО поз­
воляет проследить за изменениями структуры поверхности элек­
трода при адсорбции непосредственно в ходе эксперимента.Из­
мерение проводили в области потенциалов 0*-1,2 В (х.с.э.). 
Проведенные исследования показали, что в исследованных раст­
ворах величина сигнала ЭО примерно пропорциональна диффе­
ренциальной емкости электрода. В частности в 0,1 М раство­
рах на зависимостях I (I/Rs)(dRg/<ifi) | от потенциала наблю­
дается уменьшение величины сигнала ЭО в области потенциалов, 
совпадающих с минимумом на С,Е-кривых. Одновременно с этим 
увеличение pH растворов приводит к изменению характера сиг­
нала ЭО, что, по-видимому, связано с вытеснением адсорбатов 
с поверхности электрода в результате блокировки ее ОН-иона- 
ми и образованием оксидных и гидроксидных пленок при потен­
циалах вблизи -0,2* -0,3 В. Блокировку поверхности элект­
рода окисленной пленкой подтверждает также уменьшение вели­
чины адсорбции Г с ростом pH растворов.
Таким образом, проведенные исследования позволяют вы­
сказать предположение о том, что лимитирующей стадией про­
цесса электроосаждения меди из электролитов на основе ОЭДФ 
и НТФ является адсорбция поверхностно-активного комплекса 
Cu (II). Установлено также, что ингибирование электродного 
процесса в этом случае обусловлено блокировкой поверхности 
электрода как адсорбированным комплексом,так и пленкой окис­
ленного металла.
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Скорость реакции восстановления кислорода на катоде дат­
чика кислорода определяет вид преобразовательной функции дат­
чика. Линейный вид этой функции осуществляется в предельно­
диффузионном режиме, т.е. в случае протекания восстановления 
кислорода с достаточно высокой скоростью по сравнению со 
скоростью диффузии кислорода к катоду датчика.
В настоящей работе исследуется зависимость скорости ре­
акции электровосстановления кислорода от потенциала на като­
дах из никеля и хромоникеля с механически полированной по­
верхностью в растворах КОН и KCI методом вращающегося дис­
кового электрода. На стационарных поляризационных I,Е-кривых, 
снятых в растворах КОН, наблюдается относительно плавный 
подъем тока I в интервале потенциалов Е = 0,05+0,3 В по 
отношению к потенциалу водородного электрода Ег в том же 
растворе и так называемое "плато" практически отсутствует. 
Полученная в настоящей работе i ^-зависимость, т.е. зави­
симость плотности тока i от скорости вращения электрода и 
в растворе 6 М КОН имеет вид, близкий к линейному.Это сви­
детельствует о преобладании влияния процесса диффузии. В об­
ласти потенциалов, начиная с Е = 0,3+ 0,35 В, скорость вос­
становления кислорода уменьшается из-за пассивации поверх­
ности электрода. При этом суммарная плотность тока, сохраняя 
катодный характер, уменьшается за счет анодной составляющей.
Аналогичные измерения были проведены также в растворах 
KCI. На стационарных поляризационных кривых электровосста­
новления 0g наблюдается плато, протяженность которого дос­
тигает 0,2 В. Полученная i,\/cj-зависимость (рис.) имеет ли­
нейный характер и ее аппроксимированные значения близки к 
началу координат, что также свидетельствует о режиме пре­
дельной диффузии.
Таким образом, использование КС1 в качестве электролита 
датчика кислорода при катоде из никеля и хромоникеля позво­
ляет увеличить преобладание влияния диффузионных процессов 





ния кислорода от значения 
корня квадратного из скорос­
ти вращения электрода в 2 М 
KCI при Е=0,0 В: I - никель,
2 - нихром.
ческие характеристики датчика кислорода в целом.Раствор KGI 
более предпочтителен в случае контроля биологических сред, 
так как менее агрессивен.
В суммарной реакции электровосстановления кислорода су­
щественной стадией является восстановление HgOg. В настоя­
щей работе методом дискового вращающегося электрода была ис­
следована зависимость i от при изменении концентрации 
HgO и const , а также при cJ= var и постоянной кон­
центрации HgOg. По полученным зависимостям было определено, 
что восстановление HgOg на никеле и хромоникеле в 6 М 
растворе КОН протекает в предельно-диффузионном режиме, 
т.е. указанная реакция имеет достаточно высокую скорость.
Было также выполнено исследование электровосстановле­
ния кислорода на катоде из хромоникелевой проволоки. В ре­
зультате указанных исследований установлена зависимость про­
текания реакции от технологии изготовления проволоки при 
одинаковом или мало отличающемся ее химическом составе. При 
исследовании некоторых образцов проволоки наблюдались значи­
тельные отклонения от режима предельной диффузии. Снижение 
скорости восстановления кислорода может быть обусловлено 
структурой поверхности и поверхностными соединениями.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗДЕЛЬНОЙ И СОВМЕСТНОЙ АДСОРБЦИИ 




Институт общей и неорганической химии АН УССР
При погружении твердого тела в раствор, содержащий 
ПАОВ, часть из них может перейти из раствора на поверх­
ность. Адсорбция таких веществ может быть измерена по их 
убыли из растворов, если выполнять следующие условия:
Ts ^  К7с (I )  ^ i c$. m , (2)
где Ts, 7 c , Tj^c, m - соответственно масса вещества ад­
сорбированного, перед-адсорбцией, отбираемого для анализа и 
масса, определяемая порогом чувствительности метода анализа; 
К - относительная погрешность измерения.
При применении хроматографов с пламенно-ионизационным 
детектором порог чувствительности в газовой хроматографии 
составляет 1.10“^  -5- 5.10“^лоля вещества. Столь высокая 
чувствительность позволяет производить анализ практически 
без изменения исходного объема раствора при отборе проб, 
варьируя изменение концентраций в заданном объеме раствора 
путем добавления в него определенных порций адсорбента. 
Этот прием был осуществлен нами при исследовании адсорбции 
гексилового спирта в смеси с бутиловым на цинковсм порошке. 
Учитывая, что при используемых нами объемах раствора и ко­
личествах цинкового порошка при адсорбции бутилового спир­
та условие I практически не выполняется, можно считать , 
что соадсорбция его с гекскловым спиртом в принятых усло­
виях протекает при постоянстве объемной концентрации бути­
лового спирта в исследуемом растворе. При введении первых 
порций адсорбента в раствор, содержащий один гексанол, на­
блюдается практически линейная зависимость прироста адсор­
бата с количеством адсорбента, что свидетельствует о не­
значительном изменении поверхностного заполнения адсорба- 
том с ростом массы цинкового порошка. Однако, при достиже­
нии определенной массы адсорбента линейная зависимость из­
меняется на нелинейную с убыванием прироста адсорбата по 
мере увеличения массы адсорбента. Интересно отметить, что 
независимо от начальной концентрации адсорбата в растворе
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кривые зависимости массы адсорбата от изменения массы ад­
сорбента имеют участки, совпадающие друг с другом, указы­
вающие на симбатное изменение поверхностных заполнений с 
ростом количества адсорбента на этих участках кривых. При 
дополнительном введении в раствор бутилового спирта прирост 
адсорбата с ростом массы адсорбента характеризуется более 
монотонной взаимосвязью этих величин друг с другом. Сопос­
тавление рассматриваемых зависимостей показывает, что одна 
и та же величина прироста массы адсорбата при совместном 
присутствии веществ в растворе достигается при большем ко­
личестве цинкового порошка,что,несомненно, свидетельствует
о конкурентном характере соадсорбции этих ПАВ при высоких 
степенях заполнения поверхности адсорбента. При низких зна­
чениях степени заполнения дополнительное введение файлово­
го спирта приводит к усилению адсорбируемости гексанола. 
Изотерма адсорбции гексилового спирта иглеет достаточно вы­
раженный s — образный вид, исчезающий при дополнительном 
введении в раствор бутилового спирта. Адсорбция гексилового 
спирта на развитой поверхности цинка как при индивидуальном 
его введении в раствор, так и в присутствии бутилового спи­
рта вполне удовлетворительно описывается изотермой Фрумкина 
с величинами реальных и эффективных констант адсорбционного 
равновесия и коэффициентов аттракции равными соответственно 
в =20,2 л/моль, а=1,5, в =46л/моль, а =0,3. Методом на­
копления поверхностной фазы были рассмотрены некоторые за­
кономерности совместной адсорбции н-бутилфенола и борнеола. 
Соадсорбция этих веществ характеризуется селективностью 
процесса и зависимостью от потенциала электрода. Так, при 
положительных значениях заряда электрода сорбционный слой 
практически состоит лишь из молекул бутилфенола, затем при 
вхождении в область потенциалов, способствующих адсорбции 
борнеола доля последнего в сорбционном слое довольно резко 
возрастает, достигая определенного значения, и дальнейшее 
его увеличение в сорбционном слое уже не столь значительно. 
Концентрация бутилфенола в поверхностном слое, достигнув 
своего максимума при Е =-0,1 * -0,2 В, монотонно уменьша­
ется до своих минимальных значений. Величины поверхностных 
избытков как борнеола, так и бутилфенола в области их соад­
сорбции существенно ниже, чем при индивидуальной адсорбции 
этих веществ. Последнее вероятнее всего связано с тем, что 
соадсорбция этих веществ протекает в условиях поверхностно­
го насыщения адсорбатами электрода.
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ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ НА ГРАНИЦЕ 
ЛИТИЙ/НЕВОДНЫЙ РАСТВОР
Е.С.Нимон, А.В.Чуриков, А.Л.Львов
Саратовский государственный университет 
им. Н.Г.Чернышевского
В последние годы интенсивно исследуется межфазная гра­
ница литий-неводный раствор, свойства которой определяются 
характеристиками пассивирующих слоев на поверхности лития.
Впервые на возможность получения с помощью фотоэлект- 
рохимических измерений информации о свойствах пассивирующе­
го слоя, образующегося на литиевом электроде в пропиленкар- 
бонатных (ПК) растворах, указали авторы /I/, которые наблю­
дали изменение величины протекающего тока при стационарном 
облучении границы Ы/МСЮ4,ПК полихроматическим светом 
йодной лампы.
В настоящей работе с целью разделения фотопроцессов 
различной природы на границе Li/неводный раствор помимо из­
мерений в условиях стационарного освещения проводились им­
пульсные фотоэлектрохимические измерения при различных энер­
гиях световых квантов.
Для стационарного освещения использовалась ртутная лам­
па ДРШ-250 с набором светофильтров.В различные моменты вре­
мени после начала облучения методом одиночного импульса то­
ка определялось сопротивление пассивирующего слоя. Для им­
пульсного освещения использовалась ксеноновая лампа- вспыш­
ка. Монохроматизация света осуществлялась с помощью свето­
сильного монохроматора. Импульсные фотоэлектрохимические из­
мерения проводились при постоянном электродном потенциале 
после хранения ячейки в условиях разомкнутой цепи в течение 
различного времени.
Для измерений использовалась трехэлектродная ячейка, 
все три электрода которой были изготовлены из лития. Элект­
ролитом служил I М раствор LiClO^ в ПК.
Было установлено, что при стационарном облучении bi- 
электрода сопротивление пассивирующего слоя медленно умень­
шается во времени, а стационарный потенциал электрода сдви­
гается в отрицательную сторону относительно темнового значе­
ния. Величина снижения сопротивления не зависела от направ-
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ления протекающего тока. Полученные данные позволили пред­
положить, что эффекты, наблюдаемые в условиях стационарного 
освещения, связаны в основном с разогревом поверхности Li- 
электрода.
При импульсном освещении наблюдался малоинерционный фо­
тоток катодного направления и, кроме того, проявлялось мед­
ленное изменение тока во времени, обусловленное разогревом 
поверхности электрода. Использование коротких световых им­
пульсов ( 50 мкс) позволило (при не слишком больших по­
ляризациях электрода) практически полностью исключить токи 
разогрева.
Рис. Спектральные зависимости фотоэффекта на границе 
Li/I М LiCiO^, ПК при различных потенциалах электрода: I - 
Е=-0,2 В; 2 - Е=0 В; 3 - Е=+0,2 В. а - время хранения I сух 
(Rn=40 Ом.см^), б - время хранения 30 сут. (Rn=200 Ом-см^).
На рис. представлены спектральные зависимости фототока 
в условиях импульсного освещения. Обработка на ЭВМ экспери­
ментальных спектральных кривых позволила установить,что они 
описываются уравнением j а = A(-ho) - üw0 )п при п=2,0±0,1. 
Квадратичная зависимость фототока от энергии кванта, харак­
терная для фотоэмиссии из металлов в плохопроводящие среды 
(закон Фаулера) /2/, а также отсутствие аддитивности между 
энергией кванта и электродным потенциалом (рис.) указывают 
на то, что первичной стадией фотоэффекта является фотоэмис­
сия электронов из литиевого электрода в пассивирующий слой. 
По точке пересечения прямых в координатах Фаулера с осью 
абсцисс определялась работа выхода электрона fiW0 из лития
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в пассивирующий слой. Найденное значение составляет I,0±0,I 
эВ при нулевом потенциале по Li/Li+ электроду.
Увеличение сопротивления Rn пассивирующего слоя в 
процессе хранения системы, которое в основном связано с 
уменьшением концентрации в этом слое подвижных ионов, при­
водит к ослаблению влияния потенциала на положение красной 
границы фотоэффекта (рис.).
Приведенное значение работы выхода устанавливалось че­
рез 2-3 часа после изготовления ячейки или разрушения пасси­
вирующего слоя пропусканием анодного тока и в процессе даль­
нейшего хранения практически не изменялось. В связи с этим 
можно полагать, что через указанное время свойства пассиви­
рующего слоя полностью определяются составом раствора и ус­
ловиями хранения, а роль пленки, сформировавшейся в газовой 
фазе, становится пренебрежимо малой.
По форцуле Ричардсона-Зоммерфельда /3/ с учетом найден­
ного значения работы выхода оценивалась величина тока термо­
эмиссии электронов из лития в пассивирующий слой. Полученное 
значение термоэмиссионного тока CjT ^  Ю“^  А/см^ при 25°С) 
позволяет предположить, что процесс восстановления раствори­
теля на поверхности лития, приводящий к пассивации электрода, 
идет через стадию катодной генерации сольватированных элект­
ронов по механизму термоэмиссии /3/ с последующим взаимо­
действием сольватированных электронов с растворителем.
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КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ И РЕАЛЬНХТЬ МОДИФИКАЦИИ В РАСТВОРАХ 
ПОВЕРХНОСТЕЙ ДИСЛОКАЦИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ Си И Ni
И.М.Новосельский, Н.И.Максимюк
Всесоюзный научно-исследовательский институт 
углеводородного сырья 
Институт органической и физической химии 
Казанского филиала АН СССР
Даже чистые кристаллы содержат некоторое количество 
дислокаций, в ядрах которых диаметром несколько межатомных 
расстояний сосредоточено до 90% избыточной энергии кристалла. 
Выход дислокаций на поверхность создает энергетическую неод­
нородность и служит источником массопереноса атомов металла 
в раствор в виде ионов и по поверхности. Топография поверх­
ности при этом изменяется в большей мере и быстрее в окисли­
тельной среде СН*, N0“ и другие ионы), не исчезая и в ин­
дифферентных электролитах, где исходная поверхность более 
стабильна во времени и переходит в равновесную в стационар­
ном состоянии. Изменение поверхности создает разброс и не­
стабильность измеряемых значений п.н.з. граней кристалла и 
других структурно-чувствительных характеристик д.э.с.
Целью данной работы является расчет влияния энергети­
ческой неоднородности участка поверхности кристалла на ан­
изотропную форму и ориентацию макроскопического питтинга,воз­
никающего на дислокации при переносе атомов металла в вакуум, 
и сравнение полученных результатов с формой и ориентацией 
питтингов в реальных окислительных средах. В энергетической 
модели отрыва атомов металла от поверхности пренебрегалось 
влиянием растворителя, который в принципе, может изменить ан­
изотропию смачивания кристалла.
Физическая модель поверхности в исходном состоянии пред­
ставляла собой атомно-гладкую поверхность, пересекающую ядро 
дислокации, из которого в первую очередь удаляется один или 
несколько атомов металла с повышенной энергией. Отрыв таких 
атомов и перенос их в соседнюю объемную фазу образует на гра­
нях (100) и (III) зародыш двумерного питтинга.Рассчитывалась 
энергия когезии поверхностного атома с помощью когезионной 
энергии атома в объеме металла. При этом учитывалась связь 
атома с соседними атомами металла, расположенными на четырех
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типах ближайших расстояний (I-ых, 2-ых, 3-их и 4-ых).
Компьютер определял энергию каждого из атомов в перимет- 
ре двумерного питтинга и выделял наиболее слабосвязанный с 
матрицей. После его отрыва расчет энергии атомов в перимет­
ре зародыша повторялся. По мере роста двумерного питтинга 
обнажалась поверхность второго слоя и из него как из перво­
го удалялись наиболее слабосвязанные атокм по принципам: 
I) первым отрывается атом из ядра дислокации; 2) его отрыв 
возможен после расширения двумерного питтинга на расстояние 
2d, где d -межатомное расстояние, ограничивающее кластер из 
4-х типов ближайших расстояний. Подобная задача решалась для 
роста питтинга на кристалле Си в /I/, где определялись фор­
мы и ориентации питтингов на гранях (100) и (III), которые 
соответствовали словесно^ описанию макроскопических пит­
тингов в старой литературе, приведенной там же. Однако наш 
эксперимент на кристаллах Си в растворах K?s20g, СиС1? и 
других подтвердил соответствие теории только формы, но не 
ориентации питтингов на грани (100). Проекция питтинга на 
плоскости (100) имела форму квадрата, стороны которого были 
параллельны направлениям типа [ПО], а не направлениям типа 
[100], как вытекало из математической модели в /I/. Формы и 
ориентации питтингов на гранях (100) и (III) монокристалла 
Ni в растворах серной кислоты и хлористого никеля такие же, 
как на меди.
Поиск соответствия теории эксперименту найден путем мо­
дификации фори^лы в /I/ для расчета индекса связи i-ой 
ячейки Вигнера-Зейтца
ni*i/ni - E(r3i+i)/E(rSi> • 
где rs . - радиус ячейки и E(rgi) - энергия взаимодействия 
центрального атома со свободным электроном в ячейке.
Расчеты показали, что на грани (100) образуется сту­
пенчатая пирамида, стороны квадратного основания которой на 
исходной плоскости ориентированы как и в опыте вдоль направ­
лений [ПО], а на грани (III) - пирамида, стороны треуголь­
ного основания которой параллельны как и в /I/ и в опытах 
направлениям типа [ п о ] .
Зависимости энергии отрыва атомов из питтинга, расту­
щего на плоскости (100) или плоскости (III) кристалла меди, 
от размера питтинга и от расстояния по нормали к поверхнос­
ти (кривая потенциальной энергии) показаны на рисунке.
Видно, что в процессе образования питтинга на атомно­
гладкой поверхности энергетически более выгоден отрыв атсмов
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Рис. Зависимости средней энергии отрыва атомов из пери­
метра растущего питтинга от числа атомов N (а) и от расстоя­
ния по нормали к поверхности Дг (б): а) « их- энергия всех 
вырванных атомов, отнесенная к N, горизонтальные штрихи - 
энергия части вырванных атомов, отнесенная к их части,равной 
длине штриха; • - грань (III), * - (100); б) 1,2- грань (100) 
и 3,4 - грань (III); количество вырванных атомов для кривой
I - 16, 2 - 350, 3 - 10, 4 - 337.
из питтинга на плоскости (III), чем из питтинга на плоскости 
(100). Разность между средней энергией отрыва атома из пит­
тинга на грани (III) и грани (100) уменьшается с ростом пит­
тинга, причем периодически наблюдается всплеск разности энер­
гии (горизонтальные штрихи), обусловленный образованием за­
родыша питтинга в очередном по глубине слое атомов.Таким об­
разом, максимальный эффект анизотропии энергии перехода ато­
ма в объемную фазу может проявляться лишь в первое время кон­
такта кристалла со средой. Потенциальные кривые прогнозируют 
тафелевский наклон процесса перехода атомов металла в раст­
вор в виде ионов, когда электрон переносится на катод или 
восстанавливает окислитель в сопряженной реакции вблизи элек­
трода, причем наклон меньше в случае грани (III), чем грани 
(100). Для никеля получены качественно одинаковые, картины 
развития питтинга и энергетические кривые.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НА МЕДНОМ ЭЛЕКТРОДЕ МЕТОДОМ 
УСИЛЕННОГО ПОВЕРХНОСТЬЮ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ
Г.А.Няура, А.А.Малинаускас
Институт химии и химической технологии АН Лит. ССР
Спектроскопия усиленного поверхностыс комбинационного 
рассеяния (УПКР) позволяет получать информацию о колебаниях' 
адсорбированных на электродах молекул, необходимую при ис­
следовании адсорбции на молекулярном уровне. Для получения 
достаточно интенсивного сигнала необходимо активировать элек­
трод. В электрохимических экспериментах активация сводится в 
большинстве случаев к проведению нескольких редокс-циклов в 
растворе галогенида в присутствии адсорбата. Однако при из­
менении концентрации галогенида и адсорбата значительно ме­
няется структура поверхности, что приводит к неоднозначной 
интерпретации результатов /I/.
В настоящей работе разработан метод подготовки поверх­
ности съ-электрода в отсутствие поверхностно-активных веществ, 
для получения стабильного, воспроизводимого и интенсивного 
сигнала УПКР. На примере влияния хлорида на спектр адсорби­
рованного феназина показаны преимущества данного метода.
В качестве рабочего электрода использовался платиновый 
диск площадью 0,1 см*\ вмонтированный в тефлоновый корпус. 
Электрод перед каждым опытом покрывался электролитическим 
слоем меди толщиной 10 мкм из стандартного сернокислого элек­
тролита меднения. Активация электрода осуществлялась путем 
десятикратной циклической разверткой потенциала (Е) в раст­
воре 0,1 М сульфата натрия, pH = 9,5 в области от 0,50 до 
-0,40 В со скоростью развертки потенциала 70 мВ/c, выдер­
живая 10 с при отрицательном потенциале во время каждого 
цикла, после чего раствор подкислялся до рН= 2,0 и электрод 
выдерживался при Е = -0,2 В в течение 300 с для полного 
удаления поверхностных оксидных слоев. Смена растворов в 
ячейке осуществлялась в проточном режиме. Все растворы пред­
варительно продувались аргоном марки "ХЧ". Далее устанавли­
вался Е, близкий к стационарному в данном растворе, и ячейка 
промывалась десятикратным объемом рабочего раствора.
Интенсивность спектра УПКР адсорбированного феназина 
при Е = 0,1 В при таком способе активации поверхности лишь
19*
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в 5 раз ниже, чем при активации в растворе 0,1 М NaCl в при­
сутствии адсорбата, при этом спектр УПКР стабилен и не изме­
няется заметно в течении шести часов. Относительное стан­
дартное отклонение интенсивности сигнала составляет не более 
6% из десяти измерений.
Наиболее интенсивные полосы в спектре феназина при Е = 
= 0,1 В соответствуют полносимметричным колебаниям.Смещение 
частот колебаний по сравнению с теоретическими значениями /2J 
близки к соответствующим значениям продукта одноэлектронного 
восстановления феназина /3/. Так деформационные колебания 
кольца 403 см“х и 597 см“* смещены в область более низких 
частот, а валентные колебания кольца 1495 см~х и 1604 cM~i" - 
в область более высоких частот.
Рис. Зависимость 
спектра УПКР феназина 
(с = 2.I0“5 М) на мед­
ном электроде от по­
тенциала Е и концент­
рации NaCl в растворе
I М Na2S04 при рН=2,0. 
Время выдержки элект­
рода после введения 
CI“ 30 мин.
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Обращает внимание значительное снижение частоты валент­
ного колебания от 1403 см”* до 1349 см“*, характерное для 
продукта одноэлектронного восстановления протонированного фе­
назина. Сдвиг полос в низкочастотную область наблюдается так­
же при использовании Д£0 взамен воды в электролите, что 
указывает на адсорбцию протонированной частицы. В спектре 
УПКР наблюдаются достаточно интенсивные обертоны и комбина­
ционные полосы полносимметричных колебаний,что является при­
знаком резонансного комбинационного рассеяния. При этом экс­
периментально определенные значения частот этих полос хорошо 
совпадают с рассчитанными. Однако феназин не имеет полосы 
оптического поглощения в области длины волны возбуждения 
спектра УПКР (л = 633 нм). Появление такой полосы возможно
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в связи с адсорбционным взаимодействием. На основе получен­
ных данных можно предположить, что при Е = 0,1 В на поверх­
ности медного электрода существует адсорбированный протони- 
рованный феназин с частичным переносом отрицательного заряда 
с электрода на адсорбат. Альтернативной возможностью являет­
ся образование комплекса одновалентной меди и протонирован- 
ного продукта одноэлектронного восстановления феназина.
Существенные изменения в спектре наблюдаются при смеще­
нии Е в область отрицательных значений.Появление новых по­
лос, не характерных для феназина, указывает на значительные 
изменения в структуре соединения.
При дейтерообмене в растворе на основе Д20 наблюдается 
смещение полос в низкочастотную область, что особенно четко 
проявляется в области деформационных колебаний. Наблюдаются 
также обертоны и комбинационные полосы. С другой стороны, в 
условиях циклической развертки потенциала в области Е=-0,1 В 
наблюдается пик тока, величина которого прямолинейно зависит 
от скорости развертки, что указывает на восстановление по­
верхностного соединения. Совокупность электрохимических и 
спектроскопических данных позволяет предположить, что при Е= 
= -0,1 В на поверхности меди существует анион продукта щ/х- 
электронного восстановления феназина, стабилизированный по­
верхностью. Данный спектр чувствителен к ионам CI” и за­
висит как от концентрации хлорида, так и от времени выдерж­
ки электрода после введения аниона. Taw при введении 0,1 М 
NaCi при Е = -0,1 В интенсивность сигнала уменьшается бо­
лее, чем в 20 раз за 30 мин.
Изменения в спектре мы связываем с вытеснением органи­
ческого аниона с поверхности хлоридом. При активации элект­
рода в растворе 0,1 М NaCi данное явление вообще не удает­
ся наблюдать.
Литература
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АДСОРБЦИОННЫЕ И КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ НА ПОЛЖШС- 
ТАЛЛИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОДАХ С ОБНОВЛЯЕМОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ
В.Б.Образцов, Ю. А .Парфенов, И.А.Шевляков, Д.А.Головко
Днепропетровский химико-технологический институт 
им.Ф.Э.Дзержинского
Одним из наиболее перспективных способов получения на­
дежных, поддающихся количественной обработке, адсорбционных 
и кинетических данных на поликристаллических электродах яв­
ляется применение электродов с обновляемой путем среза непо­
средственно в растворе поверхностью /I/. С помощью разрабо­
танной ИХТТИМС СО АН СССР автоматизированной системы для им- 
педансных измерений "КСИРОД ЭХО" изучена адсорбция гомологи­
ческого ряда карбоновых кислот на поликристаллическом кадми­
евом электроде. Определены потенциалы нулевого заряда (п.н.з.) 
электрода в сульфатных и фторидных электролитах различной 
концентрации. Показано, что смещение п.н.з. в сульфатном ра­
створе с поправкой на несимметричность электролита обуслов - 
лено специфической адсорбцией анионов на положительно заря­
женной поверхности электрода и вблизи точки нулевого заряда. 
Величина коэффициента шероховатости, найденная из зависимос­
ти Пароонса-Цобеля;составила 2,3.
Кривые дифференциальной емкости кадмиевого поликристал- 
лического электрода в присутствии карбоновых кислот имели 
в отличие от /2/ ярко выраженные пики десорбции (рис.).
Рис. Кривые дифференциаль­
ной емкости кадмиевого по- 
ликристаллического элект­
рода в растворе I NNa2so4+
0,05 N H2so4 с различ­
ным содержанием капроновой 
, кислоты: I - 0,01; 2 -
0,02; 3 - 0,03; 4 - 0,04 I 
---  - эксперимент;
О - расчет (0,03; 0,04).
Анализ полученных на основании этих данных адсорбционных па­
раметров показал, что по сравнению с адсорбттионпнми характе­
ристиками ртутного электрода /3/ существенно уменьшились ве­
личины константы адсорбционного равновесия ( В0 ), предельной
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адсорбции (Гш) и возросла С' (табл.).
Табл. Значения адсорбционных параметров (т = 25°С, 
фон I N Na2so4+ 0,05 N H2so4 , капроновая кислота)
Элект­
род

















Наблюдаемые изменения параметров двойного электрического 
слоя связаны с повышенной гидрофильностью кадмиевого элект­
рода. В доступной для исследования области потенциалов а,Е- 
зависимости аппроксимировались уравнением прямой линии. Рас­
четные кривые дифференциальной емкости кадмиевого электрода 
в случае масляной, валериановой и капроновой кислот удовлет­
ворительно совпадали с экспериментальными в широкой области 
потенциалов и концентраций ПАОВ (рис.).
Импедансным методом получены зависимости тока обмена ре­
акции разряда кадмия на поликристаллическом электроде от сте­
пени заполнения электрода молекулами карбоновых кислот. По­
лученные данные сопоставлены с аналогичными для амальгамного 
электрода и проанализированы с использованием различных мо­
делей, описывающих ингибирующее действие ПАОВ.
Изучен механизм электровосстановления цинка в щелочных 
растворах на цинковом поликристаллическом и амальгамном элек­
тродах. Определены частные порядки реакций по различным ком­
понентам электролита. Так, для катодного процесса p zn(OH)?-= 
= I, Р _= -2, PZn = I, что свидетельствует об электроактив­
ности Частиц Zn(OH)2 . Найдены кинетические и энергетичес­
кие характеристики сложной многостадийной реакции. Энтальпия 
активации процесса, рассчитанная для щелочных растворов, ока­
залась почти в два раза меньше, чем в кислых средах.
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СПЕЦИФИЧЕСКАЯ АДОРБЦИЯ ИЗ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ ГАЛОГЕНИДЭВ 
НА ВИСМУТЕ НА ПРИМЕРЕ РАЗЛИЧНЫХ МОДЕЛЕЙ ИОННОЙ АДОРЕЦИИ
У.В.Пальм, Б.Б.Дамаскин, М.А.Салве
Тартуский государственный университет 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
В наших работах /I, 2/ сопоставлены модельные теории 
Грэма-Парсонса (ГП) , Алексеева-Попова-Колотыркина (АПЮ/3/, 
развитой позднее в /4, 5/ и Воротынцева (В) /6/ в случае ад­
сорбции ионов из растворов с постоянной ионной силой. В /I, 
2/ выявлены различия мезду названными выше моделями. В дан­
ной работе аналогичное сопоставление тех же моделей ионной 
адсорбции проведено в случае адсорбции галоидных ионов из 
бинарных растворов. С этой целью использован метод компью­
терного моделирования, обеспечивающий любую заданную зара­
нее точность исходных данных. Исходя из изотермы
l n ^  + lnci = lnX + 2Е^Х + 2 arcsh(<Sy2A^cT) + 2z?X/^4A^c +б (1)
можно показать, что предельное значение адсорбции Х -^б /^z^  
соответствующее модели ГП, больше реального X при с—»» 0. В 
уравнении (1 ) обозначения являются общепринятыми. Считая, 
что емкость плотного слоя Cq2 не зависит от специфической 
адсорбции X и допустив Cq2 » 31 мкф/см^, то в рамках моде­
ли АПК при заданном скачке потенциала в плотной части двой­
ного слоя ф*. '2 можно выразить формулой
^ Р /^ )ф м^2 + 1пс = 1пХ + 2Вф х +
+ (2z^/)z|) arcsh {[С02ФМ-2 + 2±(1-р)х]/2А\1Г} . (2)
Величина in£ф характеризует энергию специфической адсорб­
ции при фм_2 = 0 ; В - второй вириальный коэффициент при 
фм_2 = const ; р = - z~1 ( Э ff/ЭХ )ф - параметр модели АПК и
f = RT/P .
Методом итераций с помощью ЭЕМ по уравнению (2) при за­
данных фм_2 и с рассчитывались значения X, а затем по 
формуле модели АПК при Cq2 = Cq2
5 - с02 фи-2 - Ч &  ■ W
Полученные таким образом б,Х-зависимости затем интерполн-
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ровались методом перемещающейся параболы при различных d = 
= const .
Аналогичная схема расчетов была применена и для сопос­
тавления моделей ГП и В при описании адсорбции анионов лз 
бинарных растворов. Аналитические выражения для Bg и in/ig» 
вытекающие из теории Воротынцева,выведены нами в /7/.На ос­
нове проведенных расчетов показано, что при сильной специ­
фической адсорбции из бинарных растворов различия между мо­
делями 3 и ГП выявляются при достаточно высоких зарядах . 
Экспериментальные данные показывают, что адсорбция галоге- 
нидов на висмуте заметно слабее, чем на ртути и только в ра­
створах КГ осуществляется перезарядка поверхности электрода 
при всех изученных концентрациях. В растворах квг перезаряд­
ка поверхности замечается только при с > 0,02 М , а в ра­
створах KDI анионы С1“не перезаряжают поверхность, за исклю­
чением самой высокой изученной концентрации с = ОД М.
Для нахождения уравнения, позволяющего описать опыгнне 
данные по специфической адсорбции анионов Вг" из бинарных 
растворов на границе Bi/'H^O , исходили из изотермы
1п £0+ Ine.j = ln X + 2BgX + 2z^arcsh[f (6+z^X)/2A,fc' 1 , (4)
где f (у) - некоторая функция от у = 6 + »удовлетворя­
ющая условию х(у ) = 0 при у = 0. Затем для каждого заря­
да по уравнению (4) рассчитывалась функция ?( б + z iX),ко­
торая откладывалась от величины аргумента б + ziX для оп­
ределения значения 3 ^  . Установлено, что f ( у ) - у зависи­
мость можно аппроксимировать двумя прямыми линиями f ( у ) » 
* к^у (j= I; 2 ) , причем коэффициент пропорциональности 
кт = 1 , 5  при б* > X , а при <Г< X = 0,67.
Условие к < I означает, что концентрация аниодав 
на внешней плоскости Гельмгольца при Х> б выше, чем это 
следует из электростатики при равномерно размазанном заряде 
б* j = ZiX на внутренней плоскости Гельмгольца, а потому это 
условие естественно связать с дискретным характером специ­
фически адсорбированных ионов. С другой стороны, в области 
недозарядки (Х < б) , анионы из-за эффекта дискретности в 
меньшей степени ослабляют поле положительно заряженного элек­
трода, а потому к > I и концентрация ионов Вг" на внеш­
ней плоскости Гельмгольца снова выше, чем это было при рав­
номерно размазанном заряде.
Методика обработки опытных изотерм,основанная на урав­
нении (4) # была применена нами также для бинарных раство­
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ров KCI и KI для висмутового электрода. В случав растворов 
KCI реализуется только та часть зависимости , которая соот­
ветствует условию у = б + ZjX > 0  и ^ (у) > 0 . Б этих 
условиях выбор оптимального значения BQ затруднек и значе­
ния рассчитанных адсорбционных параметров не однозначные. В 
растворах KI эта неоднозначность еще усиливается, поскольку 
точки, отвечающие условию X = 6 , лежат за пределами опыт­
ных данных.
Результаты данной работы показывают, что наиболее ин­
формативными с точки выбора изотермы адсорбции и соответст­
вующей модели двойного слоя являются системы типа растворов 
КВг , на которых реализуется переход от X < С к Х>б',при­
ходящийся .приблизительнона середину исследуемого интервала 
концентраций в шкале lg с. Наилучшее согласие с опытом при 
адсорбции анионов галоидоЕ из бинарны?: растворов обеспечи­
вает изотерма (4 ) со значениями параметра k.. < I при X > б 
и k, > I при X < б .Качественно этот результат может быть 
интерпретирован, как проявление эффекта дискретности специ­
фически адсорбированных ионов, который проявляется не толь­
ко на внутренней, но и на внешней плоскости Гельмгольца.Рас­
четы' потенциала, дифференциальной емкости и пограничного 
натяжения с использованием изотермы (4) формально не будут 
отличаться от аналогичных расчетов по модели ГП , поскольку 
введение параметра к эквивалентно уменьшению или увеличе­
нию константы диффузного слоя А , входящей в соответствую­
щие уравнения.
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СОПОСТАВЛЕНИЕ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИХ И аТЕКГРОХИМИЧЕСКЙХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ГРАНЕЙ МОНОКРИСТАЛЛА ВИСМУТА И СЕРЕБРА
У.В.Пальм, Э.Й.Луст, Т.Витанов, А.Попов
Тартуский государственный университет 
ЦИЭИГ ВАН
Исследования последних лет показали, что в одном и том 
же растворителе вследствие специфического взаимодействия ме­
талла электрода с молекулами растворителя значение потен­
циала нулевого заряда Е^=0 , строение плотной части двойно­
го слоя, закономерности адсорбции ионов и органических мо­
лекул существенно зависят от кристаллографической структуры 
поверхности электрода, а также от* химической природы мётал- 
ла /I, 2/. Поскольку наиболее систематические данные имеются 
для монокристаллических электродов из висмута и серебра, то 
настоящее сообщение посвящено сопоставлению имеющихся в ли­
тературе данных по строению двойного электрического слоя, 
величинам Eq=0 и работ выхода электрона в вакуум wg с крис­
таллографическими характеристиками граней монокристаллов 
висмута и серебра. В таблице I сопоставлены значения w g , 
E q_o и емкости плотного слоя C q=0 в растворах поверх­
ностно-неактивного электролита для отдельных граней назван­
ных электродов. Согласно данным таблицы I, в случае Ag с 
увеличением работы выхода и ретикулярной плотности грани 
Eq=0 становится более положительным, a Cq=0 электрохими­
чески выращенных граней возрастает в последовательности гра­
ней (ЮО) < (111)/1,3/. Эти эффекты являются результатом 
более сильного взаимодействия молекул воды с гранью с боль­
шей плотностью упаковки /I, 3, 4/. Коэффициенты Парсонса-Цо- 
беля для электрохимически выращенных граней моно­
кристалла серебра в первом приближении линейны и значение 
^_ц  лишь несколько отличается от единицы. Емкость плотного 
слоя электрополированных граней уменьшается в ряду (110) > 
> (100) > (111) , а величина ^_ц  возрастает с ростом ато­
марной шероховатости граней в ряду (111) <(Ю 0) 4 (110) /5/. 
Отмеченные выше различия в параметрах электрохимически вы­
ращенных /1,3/ и электрополированных /5/ серебряных элек­
тродов связаны, по всей вероятности, с разностью методики 
подготовки поверхности электродов и образованием вследствие
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этого существенно различных субмикро-шероховатых поверхно­
стей.
Таблица I
Характеристики двойного слоя граней монокристаллов серебра 
и висмута в растворах поверхностно-неактивных электролитов
Электрод w ,e’
ЭВ
Eq=0 - B *п-ц о II О
Г-IO1 4 , 
атом/см
Ссылка
Ag (111) 4,46 -0,700*0,002 х*иг-0,00 142 13,8 /2,3/






1 ’ -0,07 100 12,0 /2,3/
-0,865*0,005 1,12 92 /5/
Ag (110) 4,14 -0*975*0,005 1,03 112 8,4 /2,5/
Bi (101) _ -0,580*0,005 1,10 26 4,5 /6/
Bi (001) - -0,590*0,005 1,07 28 5,3 /6/
Bi (011) - -0,590*0,005 1,08 27 6,5 /6/
Bi (111) 4,5 -0,655*0,005 1,03 26 5,6 /6,7/
В отличие от монокристаллических электродов из серебра 
в случав висмута различия в величинах E q=0 и C q=0 выраже­
ны менее существенно. Согласно данным таблицы I , различия 
значений E q=0 для граней (001) , (101) и (011) не превы­
шают 20 мВ, а разница между E q=0 граней (001) , (101) и 
(011) и грани (111) доходит до 80 мВ. Заметное отклонение 
величины E q=0 грани (111) от E q=0 остальных граней обус­
ловлено, по всех вероятности, различными поверхностными со­
стояниями названных граней, поскольку у поверхностных ато­
мов граней (001), О01) и (oil) существуют незаполненные 
s2p3 орбитали, а у поверхностных атомов грани (ill) все ко­
валентные связи химически насыщены (sp3d2 гибридные орби­
тали ) /8/. При одинаковой незаполненности орбиталей зависи­
мость Е q_Q от ретикулярной плотности сеток в общем незна­
чительна и наблюдается тенденция уменьшения отрицательного 
значения E q=0 по мере снижения плотности упаковки.Обращаем 
внимание на то, что ретикулярные нлотности сеток у серебра 
и висмута отличаются весьма существенно и амплитуда их за-
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висимости от индекса грани сильно различается. Однако необ­
ходимо отметить, что при рассмотрении разности & E q=o Двух 
металлов надо учитывать не только разность работы выхода 
электрона из металлов в вакуум» но и зависящую от природы 
металла ориентацию адсорбированных молекул растворителя и 
нарушение распределения электронной плотности на границе ме­
талла при соприкосновении с растворителем. В случае висмута 
при одинаковой конфигурации значение Eq=0 определяется, 
по-видимому, взаимодействием растворителя с поверхностью 
электрода.
Таблица 2
Параметры двойного слоя в растворах электролитов со 
структуроразрушающими анионами
Анион Электрод Емин, 3
ЛЕмин 3 3EMHH/aigc Ссылка
Ag (111) -0,714 -0,040 - /9/
сю: Ag
(100) -0,888 -0,040 - /9/
4 Bi (111) -0,710 -0,055 -0,040
Bi (001) -0,660 -0,060 -0,050
n o ; Ag (111) -0,720 -0,020 /10/
3 Ag (100) -0,890 »0,040
N0" Ag (111)
-0,720 -0,020 - /II/2 Ag (100) ”0j,8S0 -0,040 -0,030
Ag (111) “0,730 -0,030 _ /12/
Ag (100) ■=0,880 -0,030 -
4 Bi (111) -0,685 -0,030 -О y0I0
Bi (001) -0,630 -ОрОЗО -0,030
BFT
Bi (111) -0,680 -0,025 -0,030
4 Bi (100) -0,660 -0,050 -0,030
В таблице 2 приведены значения потенциалов диффузного 
минимума С,Е-кривой Е*11*1 для отдельных граней серебра и вис­
мута в 0,002 М водном растворе кислородсодержащих анионов 
CI0J , n o”, N0" , sc^-, а также и для 0,002 М раствора НвНР4 , 
т.е. для анионов с развитой пространственной или планарной
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структурой»адсорбция которых в основном определяется струк­
турными эффектами, а роль ковалентных сил является второете- 
пеннойс
В этой же таблице приведены разницы между Eq=0 в 0,002/ 
растворе KP и Е1*10* в 0,002 М растворах отмеченных выше элек­
тролитов ДЕМИК = Емик - Eq=0 , а также величины зависимости
Емин от lg с dEMIIH/Sig  с . Из таблицы 2 видно, что значения 
ЛЕМИН в присутствии анионов so^ в растворе не зависят от 
химической природы металла, а также от кристаллографии по­
верхности и обусловлены несимметричным валентным типом элек­
тролита (1:2). Необходимо еще отметить, что в случае сереб­
ряных электродов Емин зависит от плотности ступеней роста 
на поверхности граней, что обусловлено меньшей работой вы­
хода этих участков по сравнению с террасами /12/. Учитывая, 
что Е Г) Для Hg в растворах NaClO^ смещается в отрицатель­
ную сторону на величину, близкую к адсорбционным скачкам по­
тенциала CIO.4 на границе раствор/воздух, то можно предполо­
жить, что адсорбция анионов СЮ  ^на сопоставляемых металлах 
в основном обусловлена структурным выжиманием их из объема 
раствора на границу раздела фаз и в первом приближении дЕ*01** 
не должна зависеть от природы металла. Этот вывод подтверж­
дается данными таблицы 2 , незначит&льная зависимость 
ДЕМИН от электродного металла и от кристаллографической струк­
туры поверхности обусловлена неодинаковым изменением скачка 
потенциала в плотном слое для различны/; электродов из-за не­
одинаковой поляризации молекул воды под действием структуро­
разрушающих ионов /9/, а также некоторой специфической ад­
сорбции анионов СЮ  ^на различных гранях монокристаллов /I, 
13/. Согласно данным А, 13/, адсорбционная активность ан­
ионов на грани (100) возрастает в ряду PFg < F" < СЮ  ^ и 
для грани (110) в ряду PFg < CIO^ < F” , а в ряду граней
(110) < (100) < (111). В заключение этого раздела необходи­
мо отметить, что в растворах поверхностно-неактивных элек­
тролитов (NaF ,КР , NaBF^ , LiClO^ , NaClO^ , ^£$0^) строе­
ние двойного слоя и распределение потенциала на границе раз­
дела электрод/раствор определяется силами электростатичес­
кой адсорбции, т.е. диэлектрической функцией металла (гра­
ни) и растворителя; расстоянием ближайшего подхода ионов к 
электроду (зависит от структуры и гидратации ионов), а так­
же дискретной трансляционной инвариантностью системы плос­
кости раздела грань монокристалла /раствор электролита. В
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разбавленных растворах в случае водной среды с $0,005 М , 
когда постоянная решетки выходящей грани заметно меньше де- 
баевской длины, дискретной трансляционной инвариантностью 
системы плоскости раздела можно пренебречь, и информация о 
структуре кристалла грани будет содержаться в нелокальной 
диэлектрической функции системы металл-растворитель.
Аналогично рассмотренным выше структуроразрушающим ан­
ионам адсорбция алифатических спиртов на поверхности элект­
родов является также результатом структурного "выжимания” мо­
лекул из объема раствора индифферентного электролита и со­
провождается вытеснением молекул растворителя с поверхности 
электрода. Возрастание энергии адсорбции молекул воды приво­
дит к уменьшению адсорбции органического вещества и , следо­
вательно, к уменьшению величины константы адсорбционного рав­
новесия BQ и стандартной энергии адсорбции - Лйд.Если катод­
ный пик адсорбции-десорбции спирта попадает в область потен­
циалов, в которой строение двойного слоя на различных элект­
родах одинаково, то адсорбция-десорбция спирта должна проис­
ходить при одном и том же скачке потенциала в плотной части 
двойного слоя. Следовательно, для более гидрофильной поверх­
ности потенциалы электрода з рациональной шкале|Емаис-Ео=01, 
соответствующей этому заряду, должны быть меньше,чем для ме­
нее гидрофильного электрода A4/. По физическому смыслу раз­
личия в значениях |EMaKC-Eq=0 I на металлах должны коррелиро­
вать с разностью адсорбционных скачков потенциала воды на 
них. В таблице 3 приведены значения IEMaKC-Eq=01, BQ и -4G^ 
для нормального амилового спирта (h-C^HjjOH) и д л я  изобути- 
лового спирта (и-C^fi^OH).
Из приведешшх в таблице 3 данных видно, что гидрофиль- 
ность металлов возрастает в ряду Hg < Bi < in-Ga < Ga , а в 
сдучае Ag -электродов при переходе от грани (001) к (т ) и
в случае висмутового электрода при переходе от грани (011) 
к грани (001). По всей вероятности наименьшая адсорбционная 
активность грани (111) обусловлена менее активным поверх­
ностным состоянием грани (111), поскольку все поверхност­
ные атомы поверхности грани (111) химически насыщены, а у 
поверхностных атомов граней (001), (101) и (011) сущест­
вуют ненасыщенные ковалентные связи. В заключение этого раз­
дела отметим, что зависимость адсорбционных характеристик 
от природы металла и кристаллографической грани в основном
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определяется различиями и>: гидрофильности, а эффекты специ­
фического взаимодействия адсорбата с электродом являются 
второстепенными.
Таблица 3






н-СсИт jOt* Ag (111) 0,31 7,8 - /15/
0,3 м Ag (100) 0,35 10,7 - /15/
Hg 0,74 39,9 18,87 /16/
н-С5нцон Bi (ПК) 0,72 28,0 17,81 /17/
0,1 м In - Ga 0,45 17,9 - /18/
Ga 0,32 - - /18/
Bi (1110 0,73 3,0 12,6 /19/
и-С4НдОН Bi (001) 0,67 3,1 12,74
0,5 М Bi (101) 0,69 4,4 13,7
Bi (011) 0,77 6,1 14,53
Весьма различно обстоит дело с адсорбцией галогенидов 
на висмуте и серебре.В обоих случаях явно выраженная специ­
фическая адсорбция галогенидов возрастает в ряду С1“<Вг"< 
< I“ /20-22/. Аналогично С,Е-кривым для граней монокристал­
ла висмута в присутствии анионов галогенида в растворе /20/, 
так и на гранях монокристалла серебра можно полную кривую 
емкости разделить на три части, соответствующие различным 
адсорбционным состояниям. В отличие от монокристаллических 
электродов из висмута, для граней (но)и (100) монокрис­
талла серебра наблюдаются два максимума псевдоемкости при 
адсорбции всех поверхностно-активных галогенидных анионов 
(данный эффект заметно зависит от природы аниона и грани).
В отличие от висмута, галогенидные анионы проявляют на 
гранях монокристалла серебра гораздо более повышенную по­
верхностную активность и их адсорбция приводит к сильной 
перезарядке поверхности. Однако установленные соотношения в 
адсорбируемасти отдельных анионов на разных гранях висмута 
и серебра являются величинами специфическими и в стадии ны­
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нешних экспериментальных данных и понимания их физической 
сущности более глубокое раскрытие их сильно затруднено. В 
заключение этого раздела отметим, что адсорбционная актив­
ность монокристаллических электродов из серебра и висмута 
возрастает с увеличением ретикулярной плотности граней,т.е. 
в случае серебра в ряду (110) < (100) < (111) , а для вис­
мута в ряду (То?) < (001) < (1 1 1 ) < (01Т) 4 (2 1 1 ) .Для од­
нозначной интерпретации имеющихся экспериментальных данные 
и для обоснованного выбора модели двойного слоя необходима 
прецизионная информация об адсорбции частиц на совершенных; 
с кристаллографической точки зрения сопоставляемых гранях 
монокристалла серебра и висмута, что и будет целью наших 
дальнейших работ.
В заключение необходимо отметить, что в случае слабого 
взаимодействия (адсорбция простых органических молекул и 
структуроразрушающих ионов) обнаруженные эффекты в основ­
ном определяются свойствами кристаллографической структуры 
поверхности, а также конкурирующей адсорбцией молекул раст­
ворителя с адсорбатом. В случае сильного взаимодействия спе­
цифическая адсорбция анионов Ci“ , Вг“ и I“ эксперименталь­
ные эффекты преимущественно вызваны электронной конфигура­
цией металлов, т.е. их химическими свойствами. Отметим при 
этом, что кристаллическая структура висмута представляет 
собой лишь слабое искажение простой кубической моноатомной 
решетки Браве, в которой кристаллизуется и серебро. Сопос­
тавление электрохимических свойств отдельных граней висмута 
и серебра показывает, какое поразительно важное значение в 
определении свойств металла, а также свойств граней металла 
имеет кристаллическая структура элемента.
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КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ АДСОРБЦИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ 
СЕРУСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ВИСМУТЕ
У.Э.Паст, А.Р.Алумаа, В.Г.Вяэртныу 
М.М.Карельсок, У.В.Пальм
Тартуский государственный университет
Данная работа посвящена исследованию адсорбционного по­
ведения ряда серусодержащих органических соединений (тиофена 
(ТФ), тиодифениламина (ТДФА), фенилтиомочевины (ФТМ) и про- 
пилсульфида (ПС)) на висмуте с целью выяснения роли атома 
серы во взаимодействии молекулы адсорбата с поверхностью 
электрода. Адсорбция перечисленных соединений изучалась ме­
тодом измерения зависимости дифференциальной емкости С от 
потенциала электрода Е в широком диапазоне концентрации 
соответствующих органических веществ /I/.
Адсорбция ТФ и ТДФА на висмуте имеет преимущественно 
физический характер и близка к их ароматическим аналогам, в 
молекуле которых сера не содержится (бензен, антрацен, 
.с-аминоантрацен). Близкими являются также все адсорбционные 
параметры, а увеличение свободной энергии адсорбции при пе­
реходе от бензена и антрацена U -аминоантрацена) к их серу- 
содержащим аналогам ТФ и ТДФА как в водной, так и в бутаноль- 
ной средах составляет лишь 0,8-3,4 кДж/моль. По-видимому, 
отсутствие явно выраженного непосредственного взаимодействия 
атома серы в молекулах ТФ и ТДФА с поверхностью металла яв­
ляется результатом участия свободной электронной пары атома 
серы в этих молекулах в образовании общей молекулярной 
я-электронной орбитали. Адсорбционные параметры и форма 
С,Е-кривых при адсорбции на висмуте ПС также говорят об 
относительно небольшом вкладе атома серы в суммарную поверх­
ностную активность соединения.
Экспериментально установлено сильное специфическое 
взаимодействие молекул тиомочевины (ТМ) с поверхностью вис­
мутового электрода /2/. В общем аналогичным является также 
адсорбционное поведение ФТМ на висмуте. Причинами некоторого 
усиления адсорбционной активности ФТМ по сравнению с ТМ яв­
ляются, по всей вероятности, такие адсорбционные факторы, 
как структурное выжимание фенильной группы из объема раство­
ра и ее я-электронное взаимодействие с поверхностью металла.
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Для TM и ФТМ определяющим ориентацию и тем самым способству­
ющим взаимодействию ее молекул с поверхностью электрода фак­
тором являются взаимодействия аминогрупп с молекулами раст­
ворителя. При адсорбции тетраметилтиомочевины (ТТМ) на ртути 
/3/ этот фактор подавлен и ее адсорбционное поведение ка­
чественно отличается от ТМ.
Из сопоставления адсорбционного поведения серусодержа- 
щих органических соединений на висмутовом электроде следует, 
что вклад атома серы в адсорбционную активность молекулы 
адсорбата возрастает в следующем ряду: сера в ароматических 
циклах (ТФ, ТДФАксера в органических сульфидах (ПС) < сера 
в молекулах ТМ и замещенных ТМ. Как показывали проведенные в 
данной работе методом ППДЦ/2 квантовохимические расчеты, 
этот ряд не может быть объяснен только донорно-акцепторными 
свойствами молекул адсорбата. В определении адсорбционной 
активности серусодержащих органических соединений наряду с 
взаимодействием атома серы с поверхностью электрода могут иг­
рать существенную роль также такие факторы,как наличие в мо­
лекуле других полярных групп и их взаимодействие с полярной 
средой,соотношение между полярными группами и углеводородной 
цепью в молекуле, структурное выжимание молекул адсорбата из 
объема раствора и др.
В рамках данной работы для определения индивидуальных 
вкладов отдельных элементарных процессов в общую свободную 
энергию адсорбции ДСд для незаряженной поверхности висмуто­
вого электрода проведено исследование корреляционной зависи­
мости величины Д0°для разных органических серусодержащих и 
ароматических соединений от соответствующих квантовохимичес­
ких индексов реакционной способности. Эти индексы получены 
исходя из результатов расчета исследованных молекул адсорба­
та и растворителя методами ППДЦ/2, МЕЩП и AMI.Согласно коли­
чественной теории граничных молекулярных орбиталей /4/ и при 
соблюдении линейности свободных энергий адсорбции (ЛСЭ) на 
данной поверхности можно вывести следующее уравнение
-К  - * 2 -  * f, 1 ^ 1  * + Рэ -
где ÄG0,°обозначает свободный член, связанный с разложением 
ЛСЭ, С; , ск, с, - коэффициенты высшей занятой МО на центрах 
донорно-акцепторного взаимодействия молекул адсорбата или 
растворителя с поверхностью металла,л и £ - энергии низшей 
вакантной и высшей занятой МО соответствующих соединений (А
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обозначает адсорбат, s -  растворитель и F - поверхность). 
Множители f1t j>z и f3 являются факторами соответствия меж­
ду свободной энергией и стоящими под знаками суммы коэффи­
циентами суперделокализации /4/, отражающие чувствительность 
энергий адсорбции на данной поверхности и в данном раство­
рителе от электронной структуры адсорбата. Второй член в 
уравнении соответствует донорно-акцепторному взаимодействию 
между поверхностью и адсорбатом, третий - взаимодействию 
между молекулами растворителя и адсорбата в центрах адсорб­
ции, а последний учитывает десольватацию поверхности при ад* 
сорбции. Установлено, что на границе раздела висмут/раствор 
представленное уравнение хорошо аппроксимируется прямой ли­
нией (рис.) для ряда серусодержащих и ароматических соеди-
Рис. Зависимость между рассчи­
танной и экспериментальной стан­
дартными энергиями адсорбции на 
следующих границах раздела: вис­
мут/водный раствор (1-5), висмут/ 
этанольный раствор (6-7), висмут/ 
пропанольный раствор (8-9), вис- 
мут/бутанольный раствор (10-13).
нений (бензол, нафталин, антрацен, ТМ, ФТ, ТДФА) в разных 
растворителях (вода, этанол, пропанол, бутанол) с коэффици­
ентом корреляции г =0,978 и стандартным отклонением 
з=2,8 кДя^моль. Исходя из приведенной зависимости вытекает, 
что ТФ на поверхности висмута адсорбируется в виде -^комп­
лекса с участием всех- кольцевых атомов.
Литература
1. Паст У.Э., Алумаа А.Р., Пальм У.В. //Электрохимия. 1987. 
Т. 23. С. 571.
2. Пальм У.В., Дамаскин Б.Б. // Итоги науки. Электрохимия. 
1977. Т. 12. С. 99.
3. Ikeda 0., Jimbo H., Tamura H. //J.Electroanal.Chem.1982. 
V. 137. P. 127.
4. Fukui K. Theory of Orientation and Stereoselection. Ber­
lin: Springer Verlag. 1975.
-Дба,твор.кДж-мо№








АДСОРБЦИЯ РОДАНИД-ИОНОВ НА СЕРЕБРЕ
В.Н.Паутов
Новосибирский электротехнический институт
Процесс адсорбции роданид-ионов изучен методом импедан­
са при потенциалах, расположенных отрицательнее равновесного 
потенвдала образования фазы труднорастворимого соединения 
AgSCH, а также вблизи равновесного потенциала. Зависимость 
активного В3 и реактивного Xz компонентов импеданса ячейки 
изучена в диапазоне частот 20-100000 Гц при постоянных зна­
чениях потенциала в области Е * -0,2 - +0,15 В нвэ на сереб­
ряном электроде со срезающим устройством для обновления по­
верхности в растворе, содержащем 0,03 - 0,3 моль/л NaSCU 
(хч) и I - 0,9 моль/л Ha2S04 (осч). Измерение частотной за­
висимости импеданса проводилось через I минуту после среза . 
Разница между величинами импеданса, снятыми на 30-й и 120-й 
секундах после среза, составляла 4-7 %. Эксперимент осущест­
влялся с помощью прибора Х-207, приспособленного для быстрой 
регистрации значений компонентов импеданса /I/.
Метод обработки частотных зависимостей импеданса ячейки 
включал расчет сопротивления электролита Вд путем экстрапо­
ляции величины компонента az относительно I/ w , расчет .ем­
кости двойного слоя Сд путем экстраполяции величины Xz /[*' 
(в а * х|)] относительно I/ w » где в а » Rz - Ве, и расчет 
компонентов импеданса электродной реакции при разных часто­
тах w по уравнениям
Е=Ва/ [ 1 - 2 Л дГг « 20 | ( ^ +х | ) ] ,  ( 1 ) -
х=
t= >]' Ь  5 J- l2) ■
Форма полученных частотных зависимостей активного В и 
реактивного X компонентов импеданса электродной реакции соо­
тветствует адсорбции с двумя стадиями переноса электричества 
с двумя адсорбционными состояниями. На кривой (Х,н ) на вы­
соких и средних частотах наблюдается часть круга с максиму - 
мом при 200-300 Гц в концентрированных растворах, на низких 
частотах наблюдается резкий рост реактивного компонента X с 
понижением частоты, так что Х»к* Поэтому можно предполо - 
жить, что в условиях проведения опыта самостоятельная фаза 
роданистого серебра еще не образуется, однако на поверхности
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серебряного электрода существуют в адсорбированной форме ча­
стицы SCN0d и AgSCNgd с активностью aj и ag, соответственно . 
Первой и второй стадиям адсорбции соответствуют коэффициенты 
переноса электричества и коэффициенты потенциальной
зависимости fл , f2 .
Уравнение импеданса двухстадийной адсорбции содержит 7 
частотно-независимых групп /2/. Адсорбционную емкость
импеданса характеризуют отношения групп Tj/Г  ^и Г5Л7. В за­
висимости от соотношения потоков обмена в первой и во второй 
стадиях адсорбции (v q I и V q£, соответственно) и от соотно - 
шения равновесных активностей двух видов адсорбата (äj и ag) 
имеют место следующие выражения /3/. В случае отношения Г /^ 
Г4 , если V Qj >> V 02, то
Г1/Г4 * a1n1f/lP2/BT, (3),
если V qj < < V Q2» то
Г1/Г4 “ а2п2£2*2/Ш!'
В случае отношения Г5/Г7» если aj »  ag • то
IV r7 * a1n1f1P2/BT, (5),
если a j << ag , то
в a2(n1+n2 )(f1 +f2)F2/ET. (6).
Величины Гj/T*4 были рассчитаны в области частот 2-30 кГц (вы­
ше частоты максимума) по уравнению
d(Xi/w)/d(1/NTw) * Г4 /Г1 ‘ (7 ).
Для расчета величин Г5Л7 в области частот 20-80 Гц (ниже 
частоты максимума) использовано уравнение
d(X^w)/d(1/vTw) * Г7/Г5. (8).
Из таблицы видно, что общее количество адсорбата увели­
чивается с потенциалом и концентрацией роданида в растворе . 
Значения Г5/Г7 превышают значения Tj/Г  ^в 2-3 раза при кон­
центрации роданида 0,03-0,1 моль/л и в 8-9 раз при 0,3 
моль/л. Это свидетельствует, согласно уравнениям (З)-(б), о 
том, что > а1 » причем преобладание ag увеличивается с 
концентрацией роданид-ионов в растворе.
Увеличение количества адсорбата влияет на величину ем­
кости двойного слоя. При изменении потенциала от -0,2 В до
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Таблица
Зависимость параметров адсорбции - отношений групп 
Г1/Г4 и i y r 7 от потенциала Е при различных 
концентрациях ионов роданида в растворе
i y r 4e мкФ- см"2 Г5 Г7 1 мкФ- см”
-2 Е, В нвэ
0,03 и 0,1 М 0,3 М 0,03 М 0,1 Ы 0,3 ы
42 70 60 136 182 500 - 0,20
51 68 55 136 190 535 - 0,10
61 83 100 134 250 800 0,00
79 100 ПО 155 286 + 0,10
82 III 200 167 + 0,15
+ 0,15 В меняется от 16 до 31 мкФ-см**^ (0,3 К SCI~), от 
13 до 19 мкФ«см~^ (0,1 Ы SCH“ ) и практически не меняется в
0.03.М растворе. Факт увеличения емкости двойного слоя с ко­
личеством адсорбата отмечался ранее при адсорбции ионов се­
ребра на золоте /2/ и в системе lg/lg* /4/.
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АДСОРБЦИЯ ПРОИЗВОДНЫХ АКРИДИНА И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА 
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ НА ЛАТУНИ
А. В.Певнева,И.М.Гимашева 
Пермский государственный университет им.А.М.Горького
Изучен механизм катодного восстановления азотной кисло­
ты на латунном электроде(Л 62)»адсорбция диэтиламиноэтилово- 
го эфира п-(9-акридил)-аминобенз0Йной кислоты(ДЭАК).
Зависимость дифференциальной емкости электрода во всей 
исследованной области концентраций азотной кислоты (0,05+2,0 
моль/л)независимо от способа обработки поверхности имеет эк­
стремальный характер с максимумом емкости при О,OB (н.в.э.). 
Введение возрастающих количеств ДЭАК снижает максимум до ис­
чезновения при ТО^моль/л. Аналогичное влияние оказывает уве­
личение частоты переменного тока.Напротив,с ростом концент­
рации кислоты обнаруживается увеличение высоты максимума.
ДЭАК,адсорбируясь,снижает емкость электрода до постоян­
ного значения при 1C-1* моль/л. Осуществлен расчет степени 
заполнения электрода по модели двух параллельных конденсато­
ров в измерениях при 20 кГц.Изотерла адсорбции ДЭАК имеет
S -образный вид,наиболее четко выраженный при отрицательных 
потенциалах. Кривая линеаризуется в полулогарифмических ко­
ординатах и хорошо описывается уравнением Фрумкина при зна­
чении аттракционной постоянной а=1,5 и константы адсорбцион­
ного равновесия В=13360 л •моль“'1-.Изучена зависимость степе­
ни заполнения от потенциала электрода при различных концент­
рациях ДЭАК.Сделан вывод о хемосорбции ДЭАК на латуни в азо­
тной кислоте.
Катодные поляризационные кривые (КПК)латуни в азотной 
кислоте имеют сложный вид,повторяющий кривые для медного 
электрода.Выделены три участка КПК со следующими параметрами
I - Е=0,20+0,05В,вк=0,15+0,20В; 2 - Е=0,05+-0,10В,b r=0 ,08+ 
0,10В; 3 - Е=-0,Ю+-О,30В,вк=0,2+0,5В. С помощью анализа 
частотных зависимостей импеданса проанализирован катодный 
процесс восстановления азотной кислоты. При построении годо­
графа импеданса,сравнении значений поляризационного сопро­
тивления из переменно- и постояннотоковых измерений.опреде­
лении порядка реакции по ионам водорода, проведении опытов с
313
вращающими латунным дисковым электродом показано,что во всех 
случаях процесс многостадиен.Наблюдается изменение механизма 
при переходе от первого участка ко второму и третьему. В по­
следнем случае процесс может быть описан одним маршрутом ре­
акции с изменением лимитирующей стадии при переходе к более 
отрицательным потенциалам.В обоих случаях замедлена стадия, 
связанная с переносом заряда.Кинетические уравнения,получен­
ные при условии малых степеней заполнения поверхности и ад­
сорбции по Лэнгмюру,объясняют опытные порядки реакции, если 
допустить участие азотной кислоты в молекулярной форме, что 
маловероятно.Кроме того,наклон вк согласуется с эксперимен­
тальным только для области высоких отрицательных потенциалов. 
Если адсорбция оксида азота( 4 )описывается изотермой Темки­
на, получаем результаты,согласующиеся с опытными при Е=0,05+ 
-О,ЗОВ.Для первого участка предполагается лимитирующей ста­
дия образования хемосорбированного слоя кислорода и катали­
затора катодной реакции - азотистой кислоты.Последняя далее 
восстанавливается до оксида азота( 2 ).который,как показала 
ИК-спектроскопия,является единственным газообразным продук­
том процесса при малых поляризациях.
Рассматривается возможность восстановления ионов водо­
рода при достаточно высоких катодных потенциалах.Анализиру­
ется механизм,предполагающий замедленную стадию переноса за­
ряда при образовании адсорбированного водорода(3 участок). 
При более положительных потенциалах скорость определяет хи­
мическая реакция взаимодействия адсорбированного атомарного 
водорода с азотной кислотой.Кинетические расчеты не подтвер­
дили возможность протекания данного процесса на латунном 
электроде в азотной кислоте.
ДЭАК оказывает существенное тормозящее влияние на ка­
тодную реакцию,принимая непосредственное участие в ней.Обна­
ружено изменение состава газообразных продуктов,в частности 
появляется оксид азота ( I ) .Предлагается схема участия ДЭАК 
в процессе восстановления азотной кислоты и разрушения в ре­
зультате автокаталитического цикла с участием протонирован- 
ной формы ДЭАК.
Результаты данной работы могут быть использованы для 
целенаправленного подбора и синтеза ингибиторов коррозии ме­
ди и ее сплавов б  азотной кислоте, когда катодный процесс 
полностью контролирует растворение металла.
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О ПРИРОДЕ ТОРМОЖЕНИЯ РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ 
АНИОНОВ НА МЕТАЛЛАХ ГРУППЫ ПЛАТИНЫ
О.А.Петрий, Т.Я.Сафонова, Ш.Ш.Хидиров 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
Явление торможения анодных процессов на платиновых ме­
таллах при хемосорбции кислорода хорошо известно и изучено 
достаточно подробно (см.,например,/I/). Значительно меньше 
внимания уделено явлению- торможения катодных процессов, ко­
торое наблюдалось для целого ряда систем при больших запол­
нениях поверхности адсорбированным водородом /2,3/. В наи­
более яркой форме такое торможение получено при электровос­
становлении анионов NCrj и NOg на платине в кислых и щелоч­
ных средах в работах Хоранъи и сотр./4,5/, однако природа 
торможения выяснена не была. В недавней работе Коккинидиса 
и сотр. /6 / также отмечалось подобное явление при электро­
восстановлении Сг(У1) и SgOg“, хотя в этих системах тормо­
жение было выражено менее сильно. В настоящей работе была 
поставлена цель изучить более детально процесс торможения 
при электровосстановлении анионов на Pt и Pd.
Измерения проводились на платинированном и палладиро- 
ванном платиновых электродах. Потенциал Ег измерялся относи­
тельно обратимого водородного электрода в том же растворе.
Были измерены циклические потевдиодинамические кривые 
и стационарные поляризационные потенциостатические кривые 
в растворах HgSO^ и NaOH с добавками NaNOg. Некоторые ре­
зультаты измерений на Pt/Pt-электроде представлены на рис. 
Ток электровосстановления NOg на Pt в кислых растворах на­
блюдается при Ег 0,1 - 0,5 В, т.е. в области адсорбции во­
дорода. На кривой видны два максимума, положение которых 
идентично положению водородных максимумов на потенциодина- 
мической кривой в растворе HgSO^. При Ег s 0,1 В происходит 
резкое торможение процесса. В шелочных растворах наблюдает­
ся лишь один максимум при Ег = 225 мВ, а торможение процес­
са начинается уже при Ег = 0,2 В. На pd-электроде в I N  
H9 S04  электровосстановление NOg протекает при тех же потен­
циалах, что и на Pt в кислых растворах, а при Ег = 0,1 В 
наблюдается торможение процесса.
Ток в максимуме кривой восстановления N00 на Pt в I Я
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H2 SO4  прямо пропорционален концентрации NO3 , что свидетель­
ствует о первом порядке реакции по ионам NO3 . Изучение вли­
яния pH на скорость процесса электровосстановления показа-
Рис. Зависимости стационар­
ного тока электровосстановления 
NO3  от потенциала Pt/Pt-электро­
да в растворах I N H2 SO4  + 0,1 N 
нан03 (1), I N NaOH + 0,1 N Ыап03  
(2), I N H 2 S04  + 0,1 N KNO3  +
+ 2*IO-3N Cds04  (3) и Pt/Pt-элек- 
трода,покрытого адатомами Си, в 
растворе I N H 2 SO4  + 0,1 н NaN0 3  Q2 0/tЕа,В
(4).
ло, что в к и с л о й  среде в области более катодного максимума 
ток электровосстановления уменьшается с ростом pH раствора.
В щелочных растворах зависимость тока в области максимума 
от pH раствора почти не наблюдается, однако, с уменьшением 
pH потенциал,при котором происходит торможение процесса, 
сдвигается в катодную сторону.
Было проведено исследование влияния Cs+ , La3+, Cd^+ и 
адатомов меди на процесс электровосстановления N00 на Pt- 
электроде в кислой среде. Найдено, что катионы Cs мало вли­
яют на ход .кривой восстановления, однако, La3+ и особенно 
Cd^+ существенно снижают скорость процесса. Адатомы Си рез­
ко уменьшают скорость процесса электровосстановления при 
малых заполнениях поверхности Pt водородом, одна'ко, в обла­
сти торможения наблюдается сильное возрастание тока, т.е. 
эффект торможения исчезает. Можно предположить, что в этой 
области процесс электровосстановления протекает на адатомах 
Си по другому механизму.
На анодном ходе циклических потенциодинамических кри­
вых, измеренных на Pt и Pd электродах в растворах с добав­
ками нОд, наблюдается уменьшение тока десорбции водорода , 
что связано с протеканием катодного процесса электровосста­
новления НО3 . В кислородной области наблюдаются максимумы, 
по-видимому, связанные с окислением продуктов восстановле­
ния ИО3 . В то же время поляризационные кривые электровосс­
тановления, полученные после введения Ю3  при потенциалах 
0„05 и 0,5 В, мало отличаются друг от друга. Этот результат 
показывает, что спад тока нельзя объяснить адсорбцией про­
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дуктов электровосстановления нОд. Вероятно, процесс элект­
ровосстановления протекает путем взаимодействия анионов и 
атомов адсорбированного водорода. При этом предположении, 
принимая наличие нескольких типов центров адсорбции водоро­
да, можно представить суммарную кривую суперпозицией кривых, 
относящихся к разным типам центров, на каждом из которых 
ток пропорционален произведению 9„(1 - 0„). Однако при этом
ri ri
возникают осложнения, связанные с тем, что заполнения по­
верхности ЖО3  очень малы, особенно в щелочной среде. Кроме 
того, остается непонятной низкая активность слабосвязанного 
водорода в сильно щелочной среде.
При введении NOg в контакт с электродом при разомкну­
той цепи сдвига потенциала практически не наблюдается, что 
свидетельствует о слабой адсорбируемости этого иона. После 
поляризации платины при потенциалах электровосстановления 
NOg кислородный участок потенциодинамической кривой отлича­
ется от наблюдаемого в растворе фона. Это свидетельствует 
об адсорбции продуктов электровосстановления Ж)д на платине.
ч.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ АДСОРБЦИИ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ И ЩАВЕЛЕВОЙ 
КИСЛОТЫ НА ЧИСТОМ И МОДИФИЦИРОВАННОМ АДАТОМАМИ 
ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
О.А.Петрий, Н.В.Смирнова 
Московский государственный университет им.М.В.Ломоносова
Вопросы электрохимического и адсорбционного поведения 
этиленгликоля и продуктов его неполного окисления на плати­
новом электроде изучались довольно широко /I/, однако, вли­
яние адатомов на эти процессы исследовано мало.
Сочетанием метода измерения сдвига потенциала, наблю­
дающегося при введении при разомкнутой цепи Pt электрода, 
имеющего исходный потенциал в области 0,05-1,OB, в контакт 
с раствором этиленгликоля, с последующим измерением анодной 
вольтамперной кривой было установлено, что этиленгликоль ад­
сорбируется с образованием двух типов хемосорбированных час­
тиц. На анодных потенциодинамических кривых, снятых после 
промывок фоновым раствором (IsHgSO^), этим частицам отве­
чают два пика окисления: при потенциалах Ег =0,73-0,75В (от­
носительно обратимого водородного электрода в том же раство­
ре) и в кислородной области потенциалов. Соотношение коли­
честв этих прочно хемосорбированных веществ (ПХВ) определя­
ется потенциалом начала адсорбции. При проведении при задан­
ном потенциале из раствора этиленгликоля (0,5М) на электроде 
адсорбируются только частицы типа I, причем значительно бо­
льше, чем при разомкнутой цепи. ПХВ типа II практически не 
гидрируются, а ПХВ типа II гидрируются лишь частично. Введе­
ние этиленгликоля при потенциалах водородной области сопро­
вождается его гидрированием с образованием углеводородов.Та­
ким образом, адсорбционное поведение этиленгликоля на Pt 
электроде сходно с поведением одноатомных спиртов с числом 
углеродных атомов » 2, адсорбция которых так же протекает с 
гидрированием, дегидрированием и сопровождается образованием 
ПХВ двух типов /2/. Однако, ПХВ типа II для них подвергает­
ся гидрированию полностью, а адсорбция при поляризации при­
водит к накоплению ПХВ обоих типов.
Модифицирование Pt/Pt электродов проводилось из раство 
ров 10“^М sns0^ + In HgSO^ при Ef =0,25В. На модифициро­
ванных оловом электродах адсорбция этиленгликоля так же соп­
ровождается дегидрированием и гидрированием молекулы, но про
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Рис. Анодные потенциодинамические кривые Pt/Pt (1,2) и 
модифицированного оловом (eSn =0,55) (3,4) электродов;1,3- 
фоновые кривые, 2,4-ПХВ адсорбировано из раствора 0,5М эти- 
ленгликоля в условиях разомкнутой цепи при =0,ЗВ.
цесс гидрирования затруднен по сравнению с чистой Pt .Из по- 
тенциодинамических кривых и кривых заряжения модифицированных 
электродов можно заключить, что адатомы оказывают существен­
ное влияние на характер и количество ПХВ. По мере увеличения 
©Sn количество ПХВ уменьшается, окисление их начинается на
0,2В раньше, чем на чистой Pt , а область потенциалов окис­
ления значительно расширяется (рис.;.
Из стационарных поляризационных кривых в растворе эти- 
ленгликоля видно, что в области потенциалов 0,2-0,5В адатомы 
ускоряют реакцию окисления. При ©Sn=0,5-0,8 эффект ускоре­
ния достигает 2 - 2 , 5  порядков.
В щелочных растворах на модифицированных оловом элект­
родах так же наблюдается ускорение процесса окисления эти- 
ленгликоля примерно на 1,5 порядка.
Присутствие катионов Cd^+B растворе не оказывает прак­
тически никакого влияния на процесс стационарного окисления 
этиленгликоля. Адатомы свинца при низких анодных потенциалах 
проявляют лишь небольшое ускоряющее действие в кислых раст­
ворах, но в щелочных эффект ускорения при ©рь=0,75 достигает 
почти двух порядков.
Щавелевая кислота, как и этиленгликоль,адсорбируется на 
Pt с дегидрированием, о чем свидетельствуют кривые сдвига 
потенциала электрода при введении щавелевой кислоты. Однако, 
этот процесс протекает значительно более медленно, чем в 
случае этиленгликоля. При адсорбции щавелевой кислоты обра­
зуется два типа ПХВ, потенциалы окисления которых примерно 
совпадают с аналогичными для этиленгликоля. Соотношение ПХВ
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обоих типов зависит от потенциала. Максимальная адсорбция 
ГОШ типа I наблюдается при 0,25В. Это вещество практически 
не гидрируется. ПХВ типа II начинает адсорбироваться при 
Ег >0,ЗВ и окисляется в кислородной области потенциалов.
ПХВ типа II частично подвергается гидрированию, превращаясь 
в ПХВ типа I.
Адатомы олова тормозят окисление щавелевой кислоты,при­
чем эффект торможения возрастает с ростом 9Sn . Катионы 
Сб^'при малых концентрациях не оказывают существенного вли­
яния на скорость окисления щавелевой кислоты, однако при 
концентрации I0”'LM они связывают щавелевую кислоту, образуя 
комплексные ионы и тем самым тормозя процесс.
Таким образом, адатомы олова, которые значительно уско­
ряют электроокисление метанола на Pt /3-5/, являются также 
эффективными катализаторами электроокисления этиленгликоля, 
причем в их присутствии ускоряется как стационарный процесс, 
так и облегчается электроокисление продукта хемосорбции.При­
рода этого интересного эффекта остается не выясненной. Хотя 
наиболее убедительное его объяснение может быть дано на ос­
нове гипотезы бифункционального катализа /7/, следует также 
учитывать и результаты /б/ по влиянию олова и на состояние 
платиновых центров поверхности, что может быть зафиксирова­
но с помощью ЭСХА.
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ЗАВИСИМХТЬ ВЛИЯНИЯ АДСОРБЦИИ АДАМАНТАНОВОЙ КИСЛОТЫ 
ОТ pH РАСТВОРА НА КИНЕТИКУ ВОССТАНОВЛЕНИЯ АНИОНОВ
М.И.Подгорная, Н.В.Федорович, Е.В.Стенина
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
Скорость реакции восстановления анионов резко уменьша­
ется при адсорбции двумерных конденсированных слоев органи­
ческих соединений. При этом наблюдается сильное ингибирова­
ние восстановления анионов первой группы - аниона персуль­
фата и других, кинетика которых определяется медленностью 
переноса электронов, и практически полное торможение элект­
ровосстановления анионов второй группы - анионов пербромата, 
бромата и других, в лимитирующей стадии разряда которых 
участвуют электроны и доноры протонов /I/. Более значитель­
ное ингибирование скорости восстановления анионов первой и 
второй групп при адсорбции двумерных конденсированных слоев 
органических веществ по сравнению с влиянием обычных адсорб­
ционных слоев органических соединений связано с иным меха­
низмом их влияния на электродные процессы, а именно, с пе­
ремещением зоны реакции на границу двумерный конденсирован­
ный слой/раствор /I/. В этом случае снижение скорости элек­
трохимической реакции обусловлено как малой вероятностью 
туннелирования электрона через конденсированный слой /2/, 
так и изменением протоно-донорных свойств доноров протона в 
связи с перемещением зоны реакции /3/. Однако, при уменьше­
нии рК органического вещества появляется возможность учас­
тия молекул конденсированного слоя в качестве доноров про­
тона в элементарном акте реакции восстановления анионов вто­
рой группы /2-3/.
Если двумерные конденсированные слои формируются из 
молекул поверхностно-активных органических веществ (ПАСВ), 
обладающих протоно-донорными свойствами, то при изменении 
pH раствора следует ожидать существенного изменения как 
свойств, так и эффектов действия двумерных конденсированных 
слоев на кинетику восстановления анионов.
Адамантанкарбоновая кислота (I-AdC00H) в I М и 10"^ М 
растворах сульфата натрия формирует на границе электрод/ 
раствор двумерный конденсированный слой при pH = 4,0 +4,6. 
При увеличении pH до 5,5 конденсированная структура,которая
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свойственна адсорбционному слою I-AdCOOH в более кислых 
растворах, полностью разрушается. Это следует из изменения 
формы С,Е-кривых, которые характерны для веществ с низкой 
поверхностной активностью: исчезают резкие скачки емкости 
при потенциалах адсорбции/десорбции, и емкость в области 
потенциалов адсорбции возрастает. Эти изменения связаны с 
тем, что в растворах с pH 5,5 адсорбционных слой на элект­
роде формируется из анионов I-адамантанкарбоновой кислоты.
В соответствии с изменением состава и структуры адсорб­
ционного слоя при изменении pH в растворах 10“ М Na2SO^ + 
+ 2.10“^ М I-AdCOOH наблюдается и изменение эффекта инги­
бирования реакции восстановления персулыЬат-аниона: при рН= 
= 4,0+ 4,6 скорость реакции сильно уменьшена во всей об­
ласти потенциалов адсорбции I-AdCOOH, как и в случае других 
производных адамантана, образующих конденсированные слои. 
При возрастании pH раствора до 5,5 наблюдается резкое умень­
шение ингибирования реакции.
В случае восстановления аниона пербромата область ад­
сорбции неизменного по структуре конденсированного слоя и 
область потенциалов его сильного тормозящего действия на 
скорость реакции не совпадают (рис.). Действительно, при 
рН=4,6 область потенциалов полного торможения реакции з 
два раза уже области потенциалов адсорбции двумерного кон­
денсированного слоя I-AdCOOH. Следует отметить, что указан­
ное несовпадение области адсорбции неизменного по структуре 
конденсированного слоя и области потенциалов его тормозяще­
го действия на электродные реакции наблюдается впервые.Оче­
видно, что в области потенциалов полного торможения реакции
Рис.а. Кривые дифференци- “
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(2 - рН=4,6; 3 - pH=4,4; 4 - 
pH =4,2; 5 - рН=4; 6 - рН=4,8).
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восстановление пербромат-аниона, которое отвечает отрица­
тельным зарядам поверхности электрода, ни адсорбированные 
на конденсированном слое ПАОВ молекулы воды, ни молекулы 
I-AdcooH, образующие двумерный конденсированный слой,не вы­
ступают в качестве доноров протона. При менее отрицательных 
потенциалах при неизменности структуры конденсированного 
слоя не наблюдается ингибирование реакции восстановления 
пербромат-аниона, что можно объяснить лишь изменением про- 
тоно-донорных свойств адсорбированных молекул I-AdC00H и 
возможностью в связи с этим участия I-AdC00H в качестве до­
нора протона в элементарном акте разряда аниона Вго^. Более 
легкое отщепление протона в этой области потенциалов, веро­
ятно, может быть обусловлено его электростатическим оттал­
киванием от положительно заряженной поверхности электрода. 
Такое изменение протоно-донорных свойств адсорбированных мо­
лекул I-AdcООН не сопровождается перестройкой адсорбцион­
ного слоя, на что указывает постоянство предельной емкости 
при полном заполнении поверхности I-^AdCOOH. Различное вли­
яние двумерного конденсированного слоя адамантанкарбоновой 
кислоты на реакцию восстановления пербромат-аниона при раз­
личных потенциалах зависит также от pH раствора: уменьшение 
pH раствора, которое снижает протоно-донорные свойства ад­
сорбированных молекул I-AdCOOH, приводит к расширению об­
ласти торможения реакции, и при рН=4 наблюдается полное 
совпадение областей потенциалов адсорбции I-AdCOOH и тор­
можения исследуемой электрохимической реакции. При переходе 
к более высоким значениям pH 4,8 исчезает эффект полного 
торможения реакции разряда аниона пербромата, что связано 
с отсутствием при этих pH раствора конденсированного слоя 
на поверхности электрода.
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ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВОГО ЗАРЯДА И АДСОРБЦИЯ КИСЛОРОДА НА 
ЭЛЕКТРОДАХ ИЗ МЕТАЛЛОВ ГРУППЫ ПЛАТИНЫ В ПРИСУТСТВИИ 
НА ПОВЕРХНОСТИ АДАТОМОВ СЕРЕБРА
Б.И.Подловченко, Е.А.Колядко 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
Присутствие на поверхности металлов группы платины ад- 
атомов серебра существенно влияет на структуру двойного 
электрического слоя и характер адсорбции водорода и кисло­
рода / 1 ,2/. Представляло интерес установить изменение поло­
жения потенциала нулевого заряда в зависимости от степени 
занятости поверхности адатомами серебра,а также изучить не­
которые особенности взаимного влияния адсорбции кислорода и 
серебра.
Предложен метод определения потенциала нулевого полно­
го заряда (п.н.п.з.) дисперсных электродов в присутствии на 
их поверхности адатомов постороннего металла на примере 
электролитических осадков (э.о.У Pt и Rh при адсорбции на 
них серебра (раствор фона I N Ne2S04 + 0,01 и h 2so4).Пред­
полагается, что электрод и в присутствии адатомов посторон­
него металла ведет себя как водородный, происходит практи­
чески полный перенос заряда адсорбирующегося иона на элект­
род и адатомы принадлежат к металлической обкладке двойного 
слоя. Используя терминологию и соотношения, вытекающие из 
термодинамической теории водородного электрода /3/, и учи­
тывая, что адсорбция серебра в условиях разомкнутой цепи 
приводит к изменению величин Гн (гиббсовская адсорбция во­
дорода) , Ап (поверхностная концентрация атомарного водоро­
да), Q* (полный заряд поверхности) и 6 (свободный заряд по­
верхности ), получены соотношения
ХГН - CPH = -IQ' + 2Q' = 1кн - А^н - \  = A^Ag)Q‘ (I)
(индексы I и 2 указывают соответственно на отсутствие или 
присутствие Aga_. на электроде). Величина - из-
менение полного заряда, обусловленное взаимодействием элек­
тронов или атомов Наде с ионами Ag+ с образованием Agg^. 
В наших условиях A vA&'q* = qAg - заряду, затрачиваемому на 
снятие А8адс. g
Пусть для выбранного раствора НА+СА зависимость "Q'
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Рис. Кривая смещения потенциала Pt/Pt-электрода при ра­
зомкнутой цепи после введения в контакт с ним раствора, со­
держащего Ag+ (I) и последующая кривая (катодная) заряжения 
в присутствии на электроде Agart- (2). 3,4 - изменение п.н. 
п.з. для э.о. Pt и Rh соответственно в зависимости от ко­
личества AggflC.
от потенциала известна /3/. Проведем в условиях разомкнутой 
цепи адсорбцию Ag+ при исходных Еввед и в^ед и промьга- 
ку электрода (рис., кривые I и 2). Тогда согласно (I) при 
потенциале, устанавливающемся после промывки п^ром:^пром= 
= *^введ+ ^Ag • Следовательно, по катодной кривой заряжения, 
снятой после промывки, можно построить зависимость ^Q’ от Е 
и найти значение п.н.п.з. при полученном заполне­
нии поверхности адатомами Ag (qAg определялся по последу­
ющей анодной кривой, снятой до потенциалов полной электро­
десорбции Абадс).
Смещение п.н.п.з. в катодную сторону в присутствии AggflC 
(кривые 3,4 рис.) может быть обусловлено тем,что связь Pt-Ag 
и Rh-Ag имеет дипольный характер с положительным концом на 
Ag ввиду большей величины работы выхода W ß у Pt и Rh,чем 
у Ag . Кроме того, при адсорбции Ag происходит вытеснение 
с поверхности Надс, диполи которого обращены положительным 
концом к электроду.
Развиваемые представления позволяют объяснить появление 
на поверхности 0адс после введения ионов Ag+ в контакт с
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электродом в условиях разомкнутой цепи (кривая 2 рис.). Из 
соотношения (I), записанного в форме
вытекает, что если достигаются величины адсороции серебра
! .......  етствует адсорбции кис­
лорода.
Адсорбция кислорода на иридии имеет некоторые особен­
ности. Из литературы известно /4/, что на гладких ir-элект- 
родах в определенных условиях могут образовываться не уда­
ляющиеся при катодных потенциалах оксидные пленки. Электро­
химическими методами и методом оже-спектроскопии нами в со­
вместной работе с Г.И.Щеревым и Р.И.Семковой показано, что 
циклирование поверхностных скелетных Iг-электродов до по­
тенциала Е^=1,5В также приводит к образованию на них 
оксидных пленок, растущих с увеличением числа циклов.В ходе 
первых циклов происходит существенное снижение количества 
адсорбированного при 0,06 В водорода, что говорит о заня­
тии части мест поверхности первыми порциями оксида. В даль­
нейшем рост оксидной пленки происходит преимущественно на 
этих первоначальных занятых местах и количество Н прак­
тически перестает меняться. При исследовании адсороции ато­
мов серебра на таких электродах получены результаты, сход­
ные с данными по адсорбции серебра на э.о. /2/, если в рас­
чет принимать только ту часть поверхности, которая доступна 
для Н . Таким образом, в присутствии на поверхности ске-УД О
летного 1г оксидной пленки, значительная часть поверхнос­
ти остается доступной для адсорбции водорода и атомов ме­
таллов. Это следует объяснять тем, что согласно /4/, оксид­
ная пленка на Ir представляет собой рыхлое поверхностное 
образование с множеством щелей и пор.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА СТУПЕНЧАТОЙ УПРУГОЙ ДЕФОРМАЦИИ 
В ПОТЕНЦИОСТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ 
АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ СЕРЕБРЯНОГО ЭЛЕКТРОДА
А.Н.Подобаев, Т.Р.Агладзе
Грузинский политехнический институт им. В.И,Ленина
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Для количественной оценки стимулированной упругой дефор­
мацией обратимой адсорбции полярных молекул и ионов на твер­
дых электродах предложен метод ступенчатого упругого растя­
жения электрода в потенциостатических условиях (СУРП) /1,2/, 
основанный на использовании эффекта влияния упругой деформа­
ции на состояние локально адсорбированных ионов и молекул в 
двойном слое /3/. С помощью метода СУРП адсорбцию оценивают 
по удельному приращению полного заряда электрода AqA, обус­
ловленному изменением параметров плотной части двойного элек­
трического слоя в результате упругой деформации слоя хемосор­
бированных диполей растворителя и дополнительной хемосорбции 
ионов электролита. Упругое растяжение электрода при постоян­
ном потенциале Е в растворе поверхностно-активного электро­
лита сопровождается появлением избыточного заряда ( A Q a ),ко­
торый связан с величиной AqA следующим выражением:
Aq = AQ/A S = £ m.AS , (I)
где s и AS - площадь и приращение площади поверхности элект­
рода, - плотность свободного заряда в смешанном растворе 
поверхностно-активного и неактивного электролитов АI = 
= ЛА(Э£ /9A)ff, изменение £ , связанное со снижением поверх-
Q и ИЗ
ностной концентрации (А) хемосорбированных ионов на величину 
4A=-AAs/s вследствие увеличения S . Принимая, что равно 
изменению плотности свободного заряда,вызванному эквивалент­
ным снижением величины А в результате уменьшения объемной 
концентрации поверхностно-активных ионов (х), и основываясь 
на подходе /4/, согласно которому
( õ £ m/aA)E » -RT(õlnx/dE)A , (2)
А - (6N - £m )/RT(Õlnx/ÖE)A (3)
(6N - плотность свободного заряда поверхности электрода в 
растворе поверхностно-неактивного электролита) можно получигь 
выражение, которое связывает удельное приращение полного
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Рис. Зависимости Aq A от 
потенциала в 0,5 М NaF - (I) 
и растворах состава 0,01 М 
NaАп + 0,49 М NaP: 2 - CCI"), 
3 - (Вг"), 4 - (Г).
заряда с экспериментально определяемыми параметрами
ЛчА = A Q / & S  - £n . (4)
Рассмотрим в качестве примера применение метода СУРП для изу­
чения адсорбции воды и анионов на серебряном электроде.Вели­
чину ZlqA рассчитывали из анализа нестационарного отклика то­
ка НОТ на осевое упругое растяжение (деформация Ю“ 1^ за вре­
мя 40 мс) цилиндрического (диаметром 2 мм) поликристалличес- 
кого (чистотой 99,999%) электрода в деаэрированных растворах 
состава (0,5-Х) М NeF + X М NeAn (An = С1”,Вг”,1“) в интер­
вале потенциалов (0,14 -0,9) В относительно НВЭ, т.е, в ус­
ловиях, когда НОТ практически не содержит вклада фарадеевс- 
ких процессов /2/.
На рис. приведены данные зависимости от потенциала ве­
личин AqA , рассчитанных с учетом шероховатости поверхности 
/2/ по уравнению (4) с использованием AQ , полученных интег­
рированием нестационарных кривых ток- время и £N , рассчитан­
ных из кривых дифференциальной емкости, измеренных в водных 
растворах с различным содержанием NeF. Из этих данных следу­
ет, что в пределах ошибки опыта величина Aq^ в растворах Ne? 
в широкой области потенциалов не отличается от нуля, что со­
гласно описанному выше подходу указывает на гидрофобное по­
ведение серебра и об отсутствии в этих растворах стимулиро­
ванной деформацией хемосорбции воды и ионов . В то же вре­
мя, отличные от нуля значения ЛчА, полученные в растворах, 
содержащих добавки Ап (кр. 2-4), по-видимому,свидетельствуют 
о существовании в этих средах стимулированной растяжением 
электрода хемосорбции дополнительного количества ионов а п . 
Кривые (Z\qA - Е), полученные в присутствии этих ионов, харак­
теризуются максимумом, высота которого увеличивается с рос­
том X и при переходе от ионов С1” к Вг“ и I"; одновременно 
наблюдается сдвиг потенциала максимума в область более отри-
328
дательных значений.
При истолковании формы C4qA- Е)-кривых, вероятно, сле­
дует учитывать влияние на удельное приращение полного заряда 
электростатических взаимодействий в адсорбированном слое.Со­
гласно оценкам степени заполнения поверхности равновесно ад­
сорбированными анионами, проведенным по методу /4/ на осно­
ве данных измерения емкости при потенциалах, соответствующих 
максимуму AqA, степень заполнения поверхности адсорбатом 
примерно составляет 0,1 и возрастает по мере смещения Е к 
более положительным значениям. Одновременно,по-видимому уси­
ливаются отталкивательные взаимодействия в адсорбированном 
слое и, как следствие этого, затрудняется дополнительная ад­
сорбция галоидных ионов.
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ВЛИЯНИЕ ФТОРИД-ИОНА НА АДСОРБЦИЮ КИСЛОРОДА 
НА ПЛАГИНЕ И КИНЕТИКУ ВЫДЕЛЕНИЯ ОЗОНА
Г.Ф.Потапова, 3.В.Касаткин, И.П.Скарзов, П.А.Ждан
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Актуальность вопросов охраны окружающей среды стимули­
рует исследовательские и опытно-конструкторские работы по 
созданию технологии и аппаратуры для получения озона.Генера­
ции озона электролизом водных растворов кислот и солей уде­
ляется много внимания /1-4/. В основном изучается влияние ря­
да технологических параметров на процесс электросинтеза озо­
на. В работах /5,6/ показано положительное влияние фторид-
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иона на кинетику выделения озона. Однако систематических ис­
следований механизма влияния фторид-иона на состояние поверх­
ности платины, определяющей селективную направленность и эф­
фективность процесса образования озона, не было выполнено.
В настоящей работе начато изучение адсорбционных,элект- 
рокаталитических свойств платины в процессе электросинтеза 
озона и влияние фторид-иона на них. Исследования проводились 
комплексом методов: потенциостатическим, потенциодинамичес- 
ким, препаративного электролиза, ОЖЕ электронной спектроско­
пии. Формирующееся при условиях эффективного протекания элек­
тросинтеза озона в 6 N NeCio^ при I А/см^, tQXJI = +10^3° С 
покрытие платины содержит адсорбированные атомы кислорода 
(18-19 ат.%) и хлора (26 ат.%), как показали результаты ОЖЕ 
электронной спектроскопии. Следует отметить, что атомы хлора 
более прочно, чем кислород, связаны с поверхностью платины, 
о чем свидетельствует разная кинетика их удаления при аргон- 
ном травлении. Так уже за 30 с аргонного травления кислород 
исчезает, а хлор виден включительно до 10 минут аргонного 
травления.
Кислородное покрытие платины, согласно данным потенцио- 
динамических измерений, включает несколько форм хемосорбиро- 
ванного кислорода (ХК), различающихся кинетикой восстановле­
ния. Характер и свойства ХК определяются временем окисления. 
При малых временах окисления Ю-^ с на катодной потенциоди- 
намической кривой (КПК) платины, окисленной при Е=2,1-4,1 В, 
регистрируется дополнительный пик с Емакс=0,28-0,3 В, исче­
зающий при временах окисления более 10 с. Этот факт указыва­
ет на то, что это лабильная форма ХК (ЛФХК), трансформирую­
щаяся в более прочно связанную форму. Количество ХК QXK рас­
тет с Eqx, достигая предельного значения при EQX=2,2 В, рав­
ного 1,5-1,7 монослоя. Количество ХК второй формы Схк, начи­
ная с EQX=2,0-2,1 В, падает и остается постоянным равным 0,1- 
0,2 монослоя в области Е от 2,2 до 4,0 В.
В присутствии фторид-иона в растворе, как установлено, 
существенно изменяется состояние поверхности платины: умень­
шается количество ХК, в большей степени форм 1,3 , отсутст­
вует пик восстановления ЛФХК, процессы посадки и ионизации 
водорода подавляются.Наблюдается смещение в катодную сторону 
Емакс восстановления XKI,3. Графический анализ типичной КПК, 
снятой в растворе 6 N NeClC>4 + 0,1 N НС104 при EQX=4,I В и 
,ГОХ=10~^ с показывает, что при введении фторид-иона в кон­
центрации 10“* М изменяется суммарное количество электри-
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чества с 130 мкКл/см до 48,8 мкКл/см , суммарное количество 
хемосорбированного кислорода падает с 1,22 до 0,45 монослоя, 
ХК1,3 с 1,03 до 0,158 монослоя, а ХК2 с 0,178 до 0,297 моно­
слоя. Эти результаты указывают на адсорбцию продуктов окис­
ления фторид-иона и на изменение энергии адсорбции ХК.
Заметим, что адсорбированные продукты окисления фторид- 
иона не образуют прочных химических связей с поверхностью 
окисленной платины,о чем свидетельствуют данные 0ШЕ анализа. 
При больших временах окисления выше 10 минут ни в поверхност­
ном слое, ни в глубине электрода-не обнаружено атомов фтора.
Наблюдаемые различия формирующегося в процессе электро­
синтеза озона состояния поверхности изменяют кинетику, меха­
низм электросинтеза озона.
Характер влияния фторид-иона на кинетику электросинтеза 
озона, как следует из поляризационных и балансовых измерений, 
зависит от Е анода и объемной концентрации фторид-иона. Зна­
чительное влияние на выход по току озона адсорбция фторид- 
иона оказывает при высоких плотностях тока выше 0,5 А/сиг. В 
области потенциалов эффективного электросинтеза озона фто­
рид-ион в концентрации IO”3 М является ингибитором электрод­
ных реакций, при концентрации Ю-^ и 10“^ М- промотором элек­
тродных реакций. В частности, при I А/см^ и концентрации фто­
рид-иона 10“^ М перенапряжение электродных реакций понижает­
ся на 150-200 мВ. Выход по току озона растет с объемной кон­
центрацией фторид-иона. Порядок реакции образования озона не 
изменяется в присутствии фторид-иона. Суммарная скорость уве­
личивается, при этом растут парциальные скорости выделения 
озона и кислорода.
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Б данном сообщении приводятся данные по исследованию 
процесса электроокисления аммиака в I M  НаОН на различных 
металлах СPt,Au , электроосажденные на стеклоуглерод (СУ) 
Pt,Pd ,Ru ,Rh ) методом вращающегося дискового электрода. 
Наиболее глубоко изучена эта реакция на платине /1-3/, опи­
сан также способ электроаналитического определения аммиака 
на активированной Pt /4/. Поляризационные кривые, снятые на 
Pt и (Ci')Pt анодной разверткой потенциала Е, начиная от 
области выделения водорода, имеют пик анодного тока i при 
Е = -0,1 Б (н.в.э.) с последующим плато тока, на котором в 
зависимости от концентрации NK, и состояния поверхности 
электрода может наблюдаться еще один слабо выраженный мак­
симум. На золотом электроде i.E-кривые имеют только пик то­
ка при Е = 0,5 Б, а на Pd, Ru и Rh ток электроокисления 
NE- практически отсутствует. Вплоть до m = 5000 об/мин ток 
не зависит от скорости вращения электрода. Зависимость мак­
симума тока ip от концентрации аммиака с имеет сложную 
форцу: наклон ~хр,с-зависимости постоянно уменьшается. Пос­
ле достижения практически постоянного значения при с-10“*- М 
дальнейший рост концентрации может привести к новому увели­
чению тока. Наклон тафелевской зависимости Ъ сильно зави­
сит от состояния поверхности электрода. На гладкой платине 
величина Ъ ^ 65 мВ, в случае платинированного электрода 
достигает 100 мВ.
По мнению исследователей в процессе участвуют кисло- 
родсодержашиеся частицы (КСЧ) типа ^ ' образующиеся
в результате частичного разряда адсорбированных ОН", причем 
0 * 5 * 1 .  Это подтверждается появлением тока окисления ин- 
при тех же потенциалах, где в растворе фона появляется ток 
окислительной адсорбции ОН", хорошо выраженный на платини­
рованном электроде. Известно также, что окисление Pt про­
текает через несколько стадий: после обратимого образования 
PtOH^- следует необратимый процесс упрочнения связи с ме­
таллом, приводящий в дальнейшем к образованию фазового ок­
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сида. Ингибирование реакции окисления объясняется двумя 
процессами: быстрой пассивацией электрода из-за увеличения 
степени заполнения 0 пассивирующими прочносвязанными НСЧ 
и медленным заполнением поверхности сдним из продуктов реак­
ции - адсорбированным атомарным азотом. Таким образом, как 
при увеличении 3, так и во эоемени 9 по IJH-, и скорость 
процесса уменьшаются.
3 отличие от окисления аммиака, окисление СО на Pt в 
щелочных растворах начинается уже при потенциалах двойно­
слойной области сразу после снятия адсорбированного водоро­
да /5/, где на электроде отсутствуют образовавшиеся частич­
ным переносом заряда КСЧ. Предположено, что процесс проте­
кает с участием адсорбированных ОН”. Установлено, что реак­
ция окисления СО полностью ингибируется при образовании 
фазового оксида, в то время как способен окисляться
даже на электроде, покрытом оксидом, хотя на скорость про­
цесса практически не влияют потенциал электрода и скорость 
массопеоеноса. С другой стороны, можно было* бы предположить 
что ток обусловлен электрохимическим образованием оксида 
платины, последующего химическому взаимодействию ин, cPtO, 
например, образованию растворимых комплексных соединений, 
либо восстановлению оксида.
Хронопотенииометрическими исследованиями установлено» 
что аммиак не способен снимать химическим путем фазовый ок­
сид платины и природа тока в области плато требует дальней­
шего исследования.
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ИЗУЧЕНИЕ АЗИМУТАЛЬНОЙ АНИЗОТРОПИИ ГРАНЕЙ МОНОКРИСТАЛЛА 
ВИСМУТА ЭЛЛИПСОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
Т.А.Рауд, М.М.Лепик, Т.Х.Сильк, У.В.Пальм 
Тартуский государственный университет
Проведенные нами количественные исследования строения 
двойного слоя и адсорбции некоторых органических соединений 
на отдельных гранях монокристалла висмута импедансно-эллип­
сометрическим методом /I, 2/ выявили явную необходимость 
систематического изучения зависимости полученных данных от 
соотношения азимутальных характеристик между падением ла­
зерного пучка и ориентацией кристаллографических параметров. 
В связи с этим данная работа посвящена изучению оптического 
отклика граней монокристалла висмута (111) и (2ТТ) в ин­
тервале потенциалов Е от -0,2 до -1,5 В (нас.к.э. ) в тща­
тельно обескислороженных водных растворах индифферентного 
электролита в интервале концентраций Na2S04 от 0,003 до
0,5 М и в растворе 0,1 М H2S0^  . Одновременно с эллипсомет­
рическими углами Ди ^  был измерен и импеданс двойного 
электрического слоя по описанной ранее методике /I/. Подго­
товка монокристаллических электродов и электрохимическая 
полировка их поверхности подробно описана в работе /2/.
Зависимости величин А и ^  от Е проходят в интервале 
потенциалов Е = -0,6 — 0,9В через максимум или минимум , 
соответственно. Варьирование концентрации электролита прак­
тически не оказывало влияния на эллипсометрические характе­
ристики, что свидетельствует о незначительной чувствитель­
ности параметров А и у к изменению диффузности двойного 
электрического слоя /3/, а также о практическом отсутствии 
специфической адсорбции анионов so2- на изученных гранях 
монокристалла висмута. Таким образом, экспериментальный ход 
кривых зависимости А и у от Е можно объяснить в основном 
изменением электрического состояния металла с потенциалом 
электрода Е.
Для выяснения влияния начальной стадии окисления по­
верхности на воспроизводимость результатов проведено срав­
нение зависимости параметров А , f  от Е в интервале Е от 
-0,2Вдо-0,8В в нейтральных и кислых растворах, в кото­
ром начинается посадка кислорода на поверхность электрода. 
В данном интервале потенциалов не установлено влияния pH
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раствора на емкость электрода и на оптические свойства по­
верхности. Весьма слабо зыражается и влияние кристаллогра­
фического строения поверхности на ход А, = f ( S) кри­
вых, однако количественное уточнение этой проблемы требует 
более подробного дальнейшего изучения.
Как показали электроотражательные измерения /4/ , на 
гранях монокристалла серебра и меди обнаружена оптическая 
анизотропия. Установлена зависимость соответствующего опти­
ческого отклика от азимутального угла граней монокристалла. 
Наши предыдущие исследования строения двойного слоя при ад­
сорбции органических соединений на отдельных гранях моно­
кристалла висмута качественно также свидетельствовали об 
анизотропии полученных данных, т.е, наблюдалась зависимость 
значений эллипсометрических характеристик А и ф от азиму­
тального угла. В связи с этим поедставляет безусловный 
интерес подробнее исследовать азимутальную анизотропию на 
гранях монокристалла висмута, з частности на гранях (111) и 
(2Т1) . Согласно оптической классификации кристаллов, моно­
кристалл висмута относится к одноосному кристаллу, в кото­
ром в любом ьаправлении могут распространяться световые лу­
чи двух типов /5/. Для одного из чих, называемого обыкно­
венным, диэлектрическая проницаемость £ не зависит от на­
правления падения светового луча, а для необыкновенного ком­
понента диэлектрической проницаемости значение зависит 
от угла между направлением волновой нормали и оптической 
осью. Эти величины совпадают лишь тогда, когда волновая нор­
маль направлена вдоль оптической оси /6/.
Для исследования проявления эффектов анизотропии в дан­
ной работе проведены измерения эллипсометрических парамет­
ров А и ip путем поворачивания электрода вокруг оси сим­
метрии как з растворе 0,1 М Na2S04 , так и на границе воз­
дух/грани монокристалла висмута. Угол поворачивания $2 от­
считывали от направления < 001 > .для грани (111) и от нап­
равления <11 1> для грани (21?) , перпендикулярного к плос­
кости падения светового луча. 3 растворе 0,1 М Na^so^ на 
грани (111) измеряли А ,у = f ( Е) кривые в интервале Е 
от -0,6 В до -1,5 В через каждый 45° поворота электрода. В 
пределах погрешности эксперимента практически не наблюда­
лось влияние величины i? на качественную форму A = 
« f ( Е ) кривых, однако конкретные значения параметров этих 
кривых все же зависели от угла 5? . Величины А и ^  опре­
делены также на гранях (т ) и (211) в растворе Na2sc>4
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при Е = -1,2 В и на воздухе через каждые 30° поворота.По- 
лученные величины А и ^  изменяются периодически с поворо­
том для грани (211) с периодом 180° (рис.) , а соответст­
вующая зависимость для грани (ill) по форме отличалась от 
периодической. При полном повороте поверхности измерение 
первоначально величины А и lj/ измерялись в пределах *1°. 
Так как грань (211) имеет и кристаллографическую микроше­
роховатость в виде ступеней, отвечающихся выходу граней 
(101) и (001), кроме того на грани (2Т1 ) имеются также 
дефекты роста, то трудно однозначно разделить из полученных 
на данной стадии исследования результатов вклады отдельных 
компонентов микро- и макрошероховатости в установленные эф­
фекты анизотропии. Отметим, однако, что данные импедансных 
измерений оказались практически нечувствительными к соот­
ветствующему виду шероховатости.
Рис. Зависимость эллипсо­
метрического параметра А от 
азимутального угла на гра- 158 
ни (211) монокристалла вис­
мута.
^  bi______ I______ I______ I______ 1_
О 90 180 270 S.deo
Проведенные полуколичественные расчеты шероховатости 
граней по модели эквивалентной пленки показывали, что полу­
ченные для грани (2Т1) кривые на рисунке отвечают шерохова­
тости с амплитудой террас до 50-100 Ä. В дальнейшем количе­
ственная сторона этих проблем будет изучена подробнее. Со­
ответствующие исходные уравнения сформулированы в /7/.
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ЭЛЛИПСОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТИОМОЧЕВИШ 
С ГРАНЯМИ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ВИСМУТОВОГО ЭЛЕКТРОДА
Т.А.Рауд, Т.Х.Сильк 
Тартуский государственный университет
Общепринято, что молекулы тиомочевины (ТМ) связываются 
с поверхностью металлического электрода посредством атома 
серы /I/. Ранее исследованы закономерности адсорбции ТМ на 
различных гранях монокристалла висцута по измерению зависи­
мости емкости С двойного электрического слоя от потенциала 
Е /2/. Обнаружено, что адсорбционные параметры на различных 
гранях не совпадают и это объяснено различиями в тиофильнос- 
тях граней, т.е. определяющую роль играет взаимодействие с 
поверхностью посредством атома серы.
Известно, что оптические методы,в частности эллипсомет- 
рия, позволяют более детально определить характеристики вза­
имодействия адсорбата с поверхностью /3/. Поэтоцу нами пред­
приняты одновременные эллипсометрические и электрохимические 
исследования адсорбции ТМ на гранях (III) и (ОП) монокрис­
таллов висмута. Экспериментальная установка, условия экспе­
римента и подготовка исследуемых электродов описаны ранее 
/4,5/. Адсорбция ТМ исследовалась в 0,1 М Na2S0. при следую­
щих концентрациях стм: 0,0025; 0,005; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1;
0,2 и 0,5 М.
Хотя емкостные кривые на различных гранях монокристал- 
лических электродов являлись сходными, оптические измерения 
показали существенное влияние кристаллографического строения 
на характер взаимодействия ТМ с поверхностью электрода.
Особенно наглядно это проявляется в поведении оптичес­
кого угла Д, характеризующего, в основном,возникновение или 
исчезновение поверхностных пленок и адсорбционных слоев, а 
также связанные с этим изменения в электронной структуре по­
верхности металла. Исследования показали,что в случае базис­
ной грани (III) результаты оптических и емкостных измерений 
находятся в хорошем согласии. С ростом концентрации ТМ в 
растворе наблюдается закономерное увеличение величины £Д = 
= Д,, - А, где значение в растворе фона, А - в присутст­
вии ТМ при Е = const. Величина Е, при котором начинает 
отличаться от нуля, соответствует началу адсорбции и по ем-
22
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06 0,8 1,0 1,2-E,B(hqo-j) 0,6 0,8 1,0 1,0-£$(нас.1са)
Рис. а) Зависимость величины 5Ä от потенциала на грани 
(Oil) висмута при ст|<: I- 2,5-10“^; 2-5*10"^; 3 - ЗЛО“**; 
4 - 5 . I 0 -2; 5-2. 1 0 “^; 6 - 5 * 1 0 “^ М. Фоновый электролит 0,1 М 
NagSO^. б) Гистерезис в величинах 5Д при измерениях в расг- 
зоре 0,1 М Na2S04 + 0,1 М тм на грани СОП) висцута.Стрел­
ками обозначено направление изменения потенциала.
костным С,Е-кривым. Присутствующему на С,Е-кривых горбу (при 
стм ^ ^  соответствует образование при тех же потенциа­
лах (-1,0>Е >-1,2 В) задержки на &Д,Е-кривых, а при более 
анодных потенциалах происходит дальнейшее увеличение 6h,свя­
занное с ростом адсорбции ТМ. С,Е-кривые являются во всем 
изученном интервале Е и стм обратимыми, но на 5"А,Е-кривых 
наблюдается небольшой гистерезис. При изменении потенциала в 
катодную сторону, т.е. в направлении уменьшения адсорбции ве­
личины 5Л остаются более высокими. Формально это отвечает 
либо неполной десорбции, либо изменению поверхностного сос­
тояния монокристалла в результате специфического взаимодейст­
вия ТМ с поверхностными атомами висмута. Учитывая и емкост­
ные данные, следует дать предпочтение второй гипотезе.
Полученные в результате оптических измерений данные 
(рис.) на грани (Oll) говорят о существенном влиянии крис­
таллографии на характер взаимодействия ТМ с поверхностью мо­
нокристалла. На рис.а приведены 5Д,Е-кривые в зависимости 
от с . Привлекает внимание обстоятельство, что в интервале 
стм = 0*005“ 0,1 М значение <5д относительно мало зависит 
от стм во всей исследованной области потенциалов.Кроме то­
го, характер <5Д,Е-кривой отличается от измеренной на грани
(III). При Е =-1,2 В имеется четкий минимум, причем потен­
циал начала адсорбции по оптическим измерениям почти не эа-
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висит от стм и находится в пределах -1,35— 1,40 Б. В то 
же время по С,Е-кривым установлена четкая концентрационная 
зависимость начала адсорбции. Совершенно другая картина об­
наружена и при исследовании гистерезиса (рис.б).Обнаруженные 
отрицательные значения <54 при обратном ходе можно, по-види- 
моцу, объяснить лишь сильным специфическим взаимодействием 
ТМ с гранью (011), обладающей большей тиофильностью по срав­
нению с гранью (III) /2/.Заслуживает внимания то,что ив слу­
чае грани (Oll) С,Е-кривые являются практически обратимыми, 
т.е. специфика хемосорбции на различны?: гранях отражается 
слабо на форме С,Е-кривых, различия проявляются лишь после 
цасчета адсорбционных параметров. При стм>0,2 М 5Д,Е-кри- 
вые на гранях (III) и (ОН) имеют аналогичный вид (кривая 6 
на рис.а). Такая форма б’А^-кривых при больших концентраци­
ях ТМ указывает на существование двух состояний адсорбиро­
ванной ТМ на поверхности вис*^ута. Аналогичные вызказывания в 
случае ртути приведены в работе /6/, где выдвинуто предполо­
жение о наличии двух типов адсорбированного состояния ТМ.
Вся совокупность полученных нами экспериментальных ре­
зультатов говорит о том, что поведение ТМ на границе раздела 
грань монокристалла висмута- водный раствор носит сложный ха­
рактер, зависящий заметно от кристаллографии и требующий 
дальнейших комплексных исследований.
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ХОЕЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО СЛОЯ И КИНЕТИКИ ВЫДЕЛЕНИЯ 
ХЛОРА НА НИЗКОЛЕГИРОВАННЫХ (5 % Ru02) ОРТА
М.Ф.Резник, Д.М.Шуб
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Покрытия ОРТА с низким содержанием диоксида рутения 
(4 5 мол %) относятся к полупроводниковым системам, у кото­
рых легирование матрицы диоксида титана каталитически ак­
тивным рутениевым компонентом может вызвать повышение не 
только электропроводности объема оксидной массы,но и элект­
рохимической активности поверхности, контактирующей с раст­
вором электролита. Такие пленочные аноды могут служить мо­
дельной системой для получения информации о влиянии полу­
проводниковой природы покрытий, содержащих каталитически ак­
тивную добавку, на их электрохимические свойства, включая 
строение межфазной границы покрытие - раствор. С этой целью 
исследована пленочная композиция из диоксидов титана и ру­
тения (5 %), нанесенная на титановые пластинки пиролитичес­
ким способом /I/. Исследование проведено с помощью Оже- 
электронной спектроскопии, поляризованных измерений в усло­
виях выделения хлора (4 М NaCl; pH=1,5; 20-25°С), анализа 
зависимости емкости С от потенциала Е и оценки омичес­
кого скачка потенциала EQM.
Обнаружено образование приповерхностной зоны шириною 
^20-30 нм, в которой концентрация рутения по крайней мере 
ниже предела чувствительности Оже-электронного анализа (*0,5 
ат %) % т.е. формируется фактически двухслойное покрытие 
(ДСП), электрохимические характеристики которого должны от­
личаться от свойственных исходному 5 % ОРТА, который назо­
вем однослойным (ОСП). Чтобы сопоставить поведение двух ти­
пов анодов, у части ДСП удалялась приповерхностная зона пу­
тем кратковременного травления в сглеси плавиковой и азотной 
кислот, т.е. получали ХП, не изменив технологию и режим 
приготовления активной массы и, следовательно, ее основные 
структурно-кристаллохимические особенности.
У обоих типов электродов значения С более низкие,чем 
у металлических электродов, практически не зависят от Е в 
интервале от бестокового ( ^O.ö- 0,6 В н.в.э.) до 1,1-1,2 В.
340
При более высоких Е зависимость С от Е принимает вид, 
характерный для полупроводника n -типа. Между С“2 и Е со­
блюдается известное линейное соотношение,указывающее на по­
явление поверхностного потенциального барьера (области про­
странственного заряда в полупроводниковом покрытии). Экст­
раполяция С”^,Е-прямых на ось потенциалов позволяет заклю­
чить, что композиционным покрытиям присущи более высокие, 
чем собственно диоксиду титана, положительные потенциалы 
плоских зон (Епз), расположенные в районе верхнего предела 
указанного выше интервала. У ОСП значение Епз на ^0,3 -
0,4 В менее положительное, чем у ДСП. Эта разница,по-види­
мому, обусловлена не столько уровнем легирования приповерх­
ностной зоны, сколько влиянием рутениевого компонента на 
адсорбционную способность- поверхности покрытий.При повышен­
ном содержании рутения на поверхности (т.е. в случае ОСП) 
возрастает специфическая адсорбция CI”, что и отражает на­
блюдаемое смещение Епэ в сторону менее положительных зна­
чений.
р
Наклоны С ,Е-прямых у ДСП и ХП отличаются ~  в 15 раз 
и указывают, что в приповерхностной зоне ДСП концентрация 
рутения, как основной донорной примеси, примерно в указан­
ное число раз меньше, чем в ОСП, и составляет -''0,3 %у т.е., 
как и предполагалось, она действительно ниже предела чувст­
вительности Оже-анализа. Соответственно и электропровод­
ность приповерхностной зоны ДСП существенно ниже, чем внут­
реннего слоя или ХП. В результате при снятии поляризацион­
ных кривых (ПК) на ДСП суммарный омический скачок потенциа­
ла Eqm = E j + E 2 +Eg, где Ej> Е£ и Eg - омические скачки 
потенциала соответственно в растворе, в объеме активной мас­
сы и в приповерхностной зоне. У ХП Eg отсутствует. Судя 
по полученным зависимостям EQM от плотности тока i и учи­
тывая ширину приповерхностной зоны ДСП, ее удельное сопро­
тивление, согласно ориентировочным оценкам, составляет 
(3-4)-10^ ом*см или в ~'5.102 раз больше, чем остально­
го объема, т.е. ХП.
Вкладом E q m в измеряемый Е обусловлена нелинейность 
ПК в области сравнительно высоких i. После вычитания EQM 
из Е скорректированные ПК состоят практически из двух ли­
нейных участков с высокими, но различными по величине, на­
клонами, которые свойственны полупроводниковым электродам и 
указывают на сосредоточение значительного скачка потенциала 
в области пространственного заряда. Начальный участок ПК
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ДСП и ХП имеет одинаковый наклон ~ (90-100 мВ), а плотности 
тока на нем почти не отличаются. Следовательно,на этом участ­
ке не проявляется влияние уровня легирования приповерхност­
ной зоны на перенос носителей тока через потенциальный барь­
ер. Возможно, этот процесс осуществляется с участием поверх­
ностных состояний адсорбционного происхождения, обеспечивая 
при определенных потенциалах соответствующие скорости реак­
ции и при низком уровне легирования. Дальнейшее смещение по­
тенциала в положительную сторону сопровождается увеличением 
высоты потенциального барьера. Предполагается, что при этом 
начинает преобладать другой, например туннельный механизм 
транспорта носителей тока к межфазной границе, с чем и свя­
зывается более высокий наклон второго линейного участка ПК. 
Различия же в наклонах этих участков у ХП и ДСП (соответст­
венно ^160 и 260 мВ), видимо, связаны с различней вероят­
ностью эффективного туннелирования носителей через потен­
циальный барьер. Она выше у высоко легированного ХП из-за 
более узкой области пространственного заряда.
В заключение отметим, что результаты проведенного ис­
следования свидетельствуют о сложном строении двойного слоя 
у низколегированных ОРТА. Кинетика реакции выделения хлора 
на них в основном контролируется областью пространственного 
заряда. Для выяснения электрохимической активности поверх­
ности собственно ОРТА с низким содержанием рутениевого ком­
понента необходимо использовать принципиально возможные пути 
снижения или вообще устранения поверхностного потенциального 
барьера, не привлекая для этого каталитически активные пла­
тиновые металлы или их оксиды.
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ПРИМЕНЕНИЕ РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ 
ИЗУЧЕНИЯ АДСОРБЦИИ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ СОЛЕЙ АММОНИЯ И 
АРСОНИЯ НА ЖЕЛЕЗЕ
С.М.Решетников, М.А.Плетнев, Л.Л.Макарова, И.Н.Шабанова 
Удмуртский государственный университет им.50-летия СССР
Рентгеноэлектронная спектроскопия (РЭС) получила широ­
кое распространение как метод исследования, позволяющий изу­
чить химический состав поверхностных и подповерхностных сло­
ев твердых тел. С известными допущениями он применим и при 
изучении адсорбции соединений различной природы на поверх­
ности металлов из растворов электролитов. Ранее было показа­
но / I, 2 /, что применение метода РЭС позволяет получить 
дополнительную информацию о строении адсорбционного слоя, в 
том числе о химических превращениях адсорбированных молекул 
ПАВ на поверхности металлов.
В работе изучена адсорбция на железе из 0,5 М HgS 04 
четвертичных солей аммония и арсония следующего состава
[(С6Н5)(СН3)2 X е] + В г “ , где X = N , А в ; R  = СдН?, CgHg.
Образец карбонильного железа опускали на 180 минут в 0,5 М 
Hg SO^, содержащую 10_:%  четвертичной соли, вынимали из рас­
твора, промывали в токе дистиллированной воды, просушивали 
между листами фильтровальной бумаги. Рентгеноэлектронные 
спектры снимали с помощью магнитного спектрометра, разрабо­
танного в Институте физики металлов УО АН СССР. Спектрометр 
калибровали по С I s линии углерода. Травление поверхности 
образцов проводили ионами аргона. Предварительно были полу­
чены спектры исходных солей аммония и арсония.
Линии N 1 в адсорбированных четвертичных солей аммония 
совпадали по величине энергии связи со спектрами исходных 
солей. Из этого следует, что обе соли адсорбируются в хими­
чески неизменном состоянии. Аналогичные результаты были по­
лучены при изучении адсорбции на железе диметилфенилбензил- 
аммонийбромида из кислых хлоридных растворов. Малая интен­
сивность линии азота свидетельствует о слабой адсорбции ам­
мониевых катионов на поверхности саморастворяющегося железа. 
Полученные данные находятся в соответствии с результатами 
поляризационных и емкостных измерений не железе в присутст­
вии изученных солей аммония, поскольку их присутствие слабо
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влияет на величину емкости двойного электрического слоя и на 
скорость реакций катодного выделения водорода и анодного 
растворения металла.
При исследовании поверхности образцов, выдержанных в 
растворе четвертичных солей арсония, в спектре линии As 3<i^ 2 
обнаруживается пик, соответствующий трехкоординированному 
мышьяку. Это свидетельствует о расщеплении арсониевого кати­
она до третичного арсина в ходе электрохимического процесса:
[(С6Н5)(СН3)2 As r] + + Н*" + 2е (CgHgMCHgJg As + ЕН. 
При ионном травлении поверхности на глубину 20 к было обна­
ружено, что при наличии в соли арсония аллильного радикала 
достигается полное восстановление катиона арсония до арсина 
в слое, непосредственно граничащем с металлом. В случае про- 
пильного радикала за время эксперимента происходит лишь час­
тичное расщепление арсониевого катиона. Полученные данные 
согласуются с представлениями Хорнера /3/ о повышенной ла­
бильности аллильного радикала в реакции катодного расщепле­
ния ониевых катионов на ртутном электроде.
Таким образом, применение рентгеноэлектронной спектро­
скопии позволило установить неизменность химической природы 
катионов аммония при адсорбции их из кислых сульфатных раст­
воров на железе. Катионы арсония в зависимости от состава 
частично или полностью восстанавливаются на поверхности са- 
морастворякзцегося железа до третичных арсинов.
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КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ ИОНОВ ЦИАНВДА НА ЗОЛОТЕ
Н.А.Рогожншсов, Р.Ю.Бек
Институт химии твердого тела и переработки 
минерального сырья СО АН СССР
Методом измерения импеданса электрода исследована кине­
тика адсорбции цианид-ионов яа поликристаллическом золоте, 
поверхность которого обновлялась срезом непосредственно в 
растворе. Изучена область концентраций цианистого натрия от 
Ю"4 до 0,1 М при температуре 20 °С и pH раствора 11,7 в ин­
тервале потенциалов от -1,4 до -0,6 В (н.в.э.). Фоном служил 
раствор сульфата натрия с концентрацией 0,5 М.
Измерения импеданса проводились в области частот от 20 
до 100000 Гц. После вычитания сопротивления электролита изме­
ренные значения импеданса пересчитывались по параллельной 
схеме замещения, состоящей из емкости с и сопротивления R .
Кинетика адсорбции изучалась посредством анализа час­
тотной зависимости емкости ср и котангенса угла сдвига фаз 
ctg d , который вычислялся по формуле
ctg d ш vCpRp, (1)
где V - круговая частота О = 2JTf), ср = Ср -cd , cd - ем­
кость при бесконечной частоте.
Если процесс адсорбции складывается из стадии доставки 
вещества и собственно стадии адсорбции-десорбции, осуществля­
емой в один акт, импеданс адсорбции z1 может быть отображен 
уравнением
z’ 1 = jvCd + [R1 + (1 - j)W.,v~l/2 + (JvC^)"1] " 1, (2)
где R^ - сопротивление адсорбции, - импеданс Варбурга, с,- 
емкость адсорбции /I/. ctg d в этом случае представляет собой 
монотонно возрастанцую функцию.
Ctg d = (1 + w~1c“V 1/2)/(i + R^y,/2) . (3)
Как следует из рисунка, зависимости ctg d от v~1>/2 не
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Рис. Зависимость ctg d от
- 1 / 2
v " . Концентрация цианистого 
натрия 0,01 М. Потенциал элект­
рода (В): I ---1,2; 2 ---1,1; 3 -
-1,0; 4 - -0,9; 5 - -0,7.
всегда монотонны и в ряде случаев имеют экстремумы. Следова­
тельно, адсорбция цианид-ионов на золоте является более слож­
ной, чем процесс, описываемый уравнением (2). В частности, 
адсорбция может состоять из двух последовательных стадий. 
В этом случае параллельно схеме (I) необходимо подключить 
цепь с импедансом z2
Z2 = R2 + (jvC2)-1, (4)
где R2 и c2 - сопротивление и емкость второй адсорбционной 
стации /I/.
Произведен расчет на ЭВМ параметров уравнений (2) и (4).
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ИМПЕДАНС СВИНЦОВОГО ЭЛЕКТРОДА B I N  СЕРНОЙ 
КИСЛОТЕ ПРИ АНОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ
З.А.Ротенберг, Н.В.Некрасова 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
В серной кислоте при потенциалах -0,45^-Е< 0,96 В Х/ 
свинец покрыт плохопрсводящей пленкой РЬО, которая отделе­
на от раствора мембраной из PbSOA, предохраняющей пленку 
от растворения. Электрод такого типа обладает неоднородной 
поверхностью, поскольку размеры каналов в мембране и толщи­
на пленки меняются вдоль поверхности. В силу этого такой 
электрод формально можно рассматривать как фрактальный. Эк­
вивалентная схема фрактального электрода, как правило,вклю­
чает элемент постоянной фазы /I/, импеданс которого в слу­
чае идеальной поляризуемости равен
Показатель степени ь связан с дробной размерностью D со­
отношением /I/
Импедансные измерения в широком диапазоне частот позволяют 
в принципе выделить элемент постоянной Фазы и определить 
таким образом дробную размерность Э.
В настоящей работе проведены импедансные измерения на 
свинцовом электроде в диапазоне частот от 5 Гц до 10 кГц 
при потенциалах от -0,2 до 0,6 В. Методика приготовления 
электрода, площадь видимой поверхности которого составляла 
7*10“° м2 , принципиально не отличалась от описанной в /2/. 
Применялась автоматизированная на базе ЭВМ "ИСКРА 226.6" ус­
тановка для импедансных измерений, включающая синхроанали­
затор 1,РАР-5407". Погрешность измерений импеданса не превы­
шала Ъ%. Для проведения импедансных измерений на свету элек­
трод освещался ультрафиолетовым светом, интенсивность кото­
рого менялась с помощью калиброванных сеток.
Потенциалы приводятся относительно ртутно-сульфат- 





На рисунке приведены годографы импеданса, полученные в 
темноте и при разной освещенности. Импедансный спектр опи­
сывается дугой окружности со смещенным центром. Центры раз­
личных годографов располагаются на одной прямой. С увеличе­
нием интенсивности света I радиус окружности уменьшается. 
В отсутствие освещения спектр импеданса практически не за­
висит от потенциала. На свету с ростом потенциала в отрица­
тельную сторону импеданс возрастает, что качественно согла­
суется с фотоэлектрохимическими данными /2/.
Рис. Годографы импеданса при Е =0,6 В: I - в отсутст­
вие освещения; 2 - 1 = 50; 3 - 1 = 180 (относительные едини­
цы). Цифры обозначают частоты в Гц.
Приведенным годографам отвечает эквивалентная схема 
(рисунок), которая ключает,помимо обычных сопротивлений RQl 
и Rf , элемент постоянной фазы с импедансом zq = ^ (1/iw)01 , 
где w/2ir - накладываемая частота. Значения параметров схе­
мы находились путем использования различных частотных диа­
пазонов. В области высоких частот (f > I кГц) годограф вы­
рождается в прямую линию, отсекающую на оси R 0Z отрезок R el. 
В исследованном частотном диапазоне линейный участок удалось* 
получить лишь в отсутствие освещения или при очень низкой 
интенсивности света. После вычитания сопротивления R el из 
полного импеданса рассчитывался адмиттанс, мнимая и дейст­
вительная составляющией которого соответственно равны
В = p ~ ' w 0' sin(«3T/2) , (3)
G = 1/Rf + p ' V  со в (ос »г/2) . (4)
Параметры р и оО находились из линейной lnB ,lnf -за­
висимости , а сопротивление R*, путем экстраполяции к f = 0
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G ,f<* -прямых. Параметр ос лежит в пределах от 0,7 до 0,8, 
что отвечает дробной размерности D = 2,3. Коэффициент у 
уменьшается с интенсивностью света и равен в отсутствие ос­
вещения 6,1.10^ 0м.с“а . Сопротивление R el представляет соп­
ротивление раствора между рабочим электродом и капилляром 
Луггина. Сопротивление Rf сильно меняется с освещенностью, 
и его естественно отнести к сопротивлению пленки РЪО, кото­
рая в данной области спектра фотоактивна /2/. В отсутствие 
освещения = 250 кОм.
Из приведенных данных может быть оценена толщина пленки 
РЬО. С учетом ее удельного сопротивления 10® Ом.м /3/ и со­
противления Rf при площади видимой поверхности электрода 
7.10”^ м2 она составляет 1,7*10“® м.
Элемент постоянной фазы, помимо формального объяснения 
через дробную размерность поверхности, можно связать с ем­
костью пленки РЬО и сопротивлением сульфатной мембраны.Ес­
ли бы толщина (емкость) пленки и сопротивление мембраны ос­
тавались постоянными вдоль поверхности, импеданс такой сис­
темы соответствовал бы простой RC - цепочке. На самом же 
деле каналы в мембране, через которые протекает ток, а также 
толщина оксидной пленки в месте ее контакта с каналом могут 
быть разными. Как показывают несложные вычисления /4/, импе­
данс эквивалентной схемы из бесконечного числа соединенных 
параллельно между собой КС - цепочек при некотором распре­
делении их времен релаксации действительно имеет постоянную, 
не зависящую от частоты фазу.
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ХИМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ ЭЛЕКТРОНОВ В МЕТАЛЛЕ И 
ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ
Р.Р.Салем
Московский химико-технологический институт 
им. Д.И.Менделеева
В последнее время в электрохимик для описания электро­
движущей силы электрохимических цепей все большее распрост­
ранение получает концепция электронного равновесия не гра­
нице металл-раствор электролита /1,2/, опирающаяся на ра­
венство электрохимических потенциалов свободных электронов 
в соприкасающихся фазах. В связи с этим представляет значи­
тельный интерес оценка величины химического потенциала элэк- 
т р о н о е в металле ( /<е) и повеэхностного скачка потенциала 
is ), по существу определяющего поверхностные свойства гра­
ницы раздела металл-раствор. Между и работой выхода 
электрона W существует строгое термодинамическое соотно­
шение /3/
» = % _ 1  +Ф<?±) - %  =Ф(?±) - /% , (I)
где Ejj. и - соответственно энергии нейтрального и ио­
низованного кристаллов, а ФС?^ - электростатический по­
тенциал возникающий в точке г± поверхности кристалла. От­
считывая /ие и ф(г1) от некоторого среднего электростати­
ческого потенциала dri в глубине металла,окон­
чательно запишем
ff - ел - , (2)
где = ф(5* ) -ф - поверхностный скачок потенциала.
Оценку величины химического потенциала ие как неэлек­
тростатического вклада в полную энергию проведем по извест­
ной /4/ (Ьормуле
JLL = 4.785г2;/£ - 0,985п1/5- С>°9°. К ,Г + ^ ,1 -г , (3)*
0,079+п ' ° (0,079+п ' )
(здесь г - плотность свободные: электронов в объеме металла],
5 Формула (3) является достаточно приближенной,поскольку
б ней не считываются поправки к кинетической энергии, обус­
ловленные неоднородностью электронного газа п(г),а для рас­
чета корреляционной энергии использована аппроксимация Виг­
нере /5/, мало пригодная для больших плотностей /6/.
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включающей в себя кинетическую энергию однородного электрон­
ного газа и обменно-корреляционную поправку.
Однако следует заметить, что представление химического 
потенциала в виде суммы различных вкладов с разными знаками 
/3/ может повлечь за собой достаточно большие ошибки.Поэтому 
кажется более предпочтительным полуэмпирический метод расче­
та /<g из экспериментальных данных по работам выхода w и 
рассчитанных по тем или иным модельным представлениям рас­
пределения электронной плотности п (г) значений je .
3 общем случае поверхностный скачок электростатического 
потенциала записывается в виде /3/
оо
jt = 41Г J z[n(z) - Hjjjdz , (4)
-o o
где - плотность свободных электронов в объеме металла.
Часто, во избежание модельных представлений, используют 
так называемое "правило сумм" /7,8/, по которому
. _ л и 0.0514 3,122.Ю*4
’ ti73- - ai/3(i,o?9+aVS,ii
Значения химического потенциала /*gS , полученные из ве­
личин поверхностного скачка потенциала по данным /9,10/ и из 
"правила сумм" /7,8/ и работы выхода электрона из ртути в ва- 
куум wH = 4,5 эВ соответственно составили -1,6/9/, -1,9 
/10/ и -2,2 эВ /7/. Оценка величины химического потенциала 
ртути, проведенная независимым путем /II/ дает значение 
= -2,3±0,1 эВ.
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ПРИ ВЫПОЛНЕНИИ ЗАДАЧ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ДВОЙНОГО СЛОЯ И ПРОЦЕССОВ АДСОРБЦИИ И ЕЕ ПРИБОРНОЕ 
ОБЕСПЕЧЕНИЕ
Р.М.-Ф.Салихджанова, Г.И.Гинзбург 
Московский институт радиотехники, электроники и автоматики
Для исследования двойного слоя и явлений адсорбции мо­
жет применяться вольтамперометрия. Особые преимущества от­
крываются при использовании таких вариантов метода,как вольт­
амперометрия переменного тока с синусоидальной формой пере­
менного напряжения и импульсная. Наибольшей информативностью 
и точностью обладают следующие разновидности этих методов:
- для первого случая ВПТ-С с ФС - вольтамперометрия пе­
ременного тока с синусоидальной формой напряжения и фазовой 
селекцией активной и емкостной составляющих тока электрохи­
мической реакции; многочастотная ВПТ-С с ФС; вольтамперомет­
рия переменного тока с амплитудно-модулированным напряжени­
ем, в которой низкочастотное напряжение имеет синусоидаль­
ную форму и обеспечивается фазовая селекция сигналов;
- для второго случая - нормально импульсная (НИВ) и диф­
ференциальная импульсная (ДИВ) вольтамперометрии, в которых 
момент измерения сигнала относительно начала приложения им­
пульса может меняться в пределах от 0,1-0,5 длительности 
импульса.
Наиболее благоприятным режимом работы высокочастотных 
полярографов, используемых в таких исследованиях, является 
гальваностатический режим, позволяющий автоматически под­
держивать амплитуду переменного напряжения на двойном слое 
при изменении частоты в большом диапазоне в случае,, если 
этот режим обеспечивается емкостным балластным сопротивле­
нием.
Для исследований двойного слоя и процессов адсорбции 
могут применяться следующие приборы, выпускаемые в нашей 
стране и за рубежом: универсальный полярограф ПУ-I Гомельс­
кого ПО "Измеритель*1 (сейчас разрабатывается более универ­
сальный вариант прибора), ЕСМ 700, выпускаемый АН ГДР, сис­
тема для импедансных измерений модели 368 фирмы ПАРК США.
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ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ НА ОЕНОВЛЯКЩЕМСЯ АЛЮМИНИЕВОМ 
ЭЛЕКТРОДЕ В АПРОТОННЫХ СРЕДАХ
В.А.Сафонов, С.А.Соколов 
Московский государственный университет им.М.В.Ломоноеова
Электрохимические свойства алюминия изучены весьма од­
носторонне. Так, наряду с обширным материалом по коррозионно­
му поведению,кинетике и механизму формирования оксидных сло­
ев, электровосстановлению из расплавов и растворов на основе 
органических растворителей и т.д.,такой фундаментальный во­
прос как строение двойного электрического слоя на AI оста­
ется, по существу,не изученным /I/.Отдельные попытки измерить 
потенциал нулевого заряда на AI в спиртовых и водных раство­
рах были предприняты в 60-ых годах /2-5/.Однако,полученные 
в этих работах значения нельзя считать достаточно надежными, 
на что справедливо указано в /6/.
В настоящей работе для исследования электрохимических 
характеристик AI-электрода была использована методика авто­
матических измерений на периодически обновляющейся путем 
среза поверхности металла /7/.Данный подход позволяет прео­
долеть основные методические недостатки работ /2-4/,а также, 
по сравнению с /5/,экспериментально оценивать интенсивности 
фарадеевских процессов на электроде.Последнее особенно важ­
но с точки зрения целенаправленного подбора систем для иссле­
дований.
В качестве растворителей были использованы апротонные 
органические вещества ^-бутиролактон (у'-ЕЛ),диметилсульфок- 
сид (ДМСО) и диметилформамид (ДМФА).Растворители перед опы­
том подвергались тщательной очистке и осушке.Соли тетраал- 
киламмониевых оснований TMABF^.TMACIO^.TMAPFg и TBABF^ мно­
гократно перекристаллизовывались и осушались под вакуумом в 
присутствии PgOg.Растворы готовились и переносились в элект­
рохимическую ячейку без контакта с атмосферой.Измерения сос­
тавляющих электродного импеданса и тока от времени при раз­
ных потенциалах электрода проводились с помощью автоматичес­
кого прибора ИКС-5,Потенциалы измерялись относительно насы­
щенного водного каломельного электрода.
В результате проведенных исследований было установлено, 
что изученные системы характеризуются весьма широкими облас­
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тями потенциалов,в которых интенсивность фарадеевских про­
цессов на обновленной поверхности AI-электрода не превышает 
50 мкА/см^.При этих потенциалах в течение длительного време­
ни с момента среза измеряемые величины составляющих элект­
родного импеданса изменяются незначительно,а частотная дис­
персия не превышает 1% при переходе от 70 к 500 Гц. Эти 
обстоятельства позволяют предположить,что измеряемая в дан­
ных условиях емкость представляет собой емкость двойного 
электрического слоя А1-электрода.
На рис. приведены С,Е-кривые,полученные в исследован­
ных системах при различных концентрациях электролита.Как 
видно,эти кривые имеют характерный вид - с разбавлением эле­
ктролита на них наблюдается углубляющийся минимум емкости, 
причем потенциалы минимума для каждой из систем не зависят 
от концентрации соли.Проведенный анализ этих зависимостей 
показал,что они хорошо согласуются с теорией Гуи-Чапмена- 
Грэма,а ионы исследованных солей являются поверхностно-не­






Рис. Зависимости емкости двойного слоя AI-электрода 
от потенциала в растворах TBABF^ в у'-БЛ (а), :0,1- 
I; 0,02-2; 0,01-3; 0,005-4; ТМАВР4 в ДМСО (б), :0,1- 
Г; 0,04-2'; 0,01^3'; 0,005-4'; ТБАВР4 в ДОФА (в), :0,1- 
I'; 0,03-2'; 0,01-3'; 0,005-4*.
следуюшдй вывод: в у'-ЕЛ, ДМСО и ДМФА растворах поверхностно­
неактивных электролитов в соответствующих областях потенциа­
лов AI по своим свойствам близок к идеально поляризуемому 
электроду,а потенциалы минимумов емкости отвечают потенциа­
лам нулевого заряда металла. Дополнительным подтверждением 









Цобеля. Рассчитанный из их наклона фактор шероховатости по­
верхности был в пределах 1,2 - 2,0.
Интегрированием С-,Е-кривых были рассчитаны зависимости 
заряда (q) поверхности AI-электрода от потенциала и прове­
дено их сопоставление с аналогичными данными из литературы 
для ртути,висмута и галлия в соответствующих растворах.Ока­
залось, что сдвиг экспериментальных q,E-3aBHCHMOCTeü для AI 
в катодную сторону относительно qjE-зависимостей для выше­
указанных sp-металлов значительно превышает разность работ 
выхода между этими металлами (даже при максимально отрица­
тельных зарядах поверхности). Эти результаты,в совокупности 
со слабой зависимостью емкости плотного слоя от потенциала, 
позволяют предположить,что для AI характерна прочная ориен­
тированная адсорбция молекул исследованных растворителей.
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ДВОЙНОЙ СЛОЙ И КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
В ВЫСОКОЧАСТОТНОМ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ
И.Е.Стась, В.А.Брамин 
Алтайский государственный университет
Воздействие высокочастотного электромагнитного поля на 
систему электрод-раствор приводит к существенному изменению 
скорости электрохимических реакций.Beличина тока реакции за­
висит от таких параметров налагаемого поля,как частота и на­
пряженность. Ранее авторами было установлено влияние поля на 
скорость диффузионно-контролируемых процессов на примере вос­
становления ионов Cd, Pb, Tl, Cu и др. /I/. Изучен диапазон 
частот 30-200 МГц, определены частоты, при которых увеличе­
ние тока максимально для каждого элемента. Показано,что ско­
рость электродного процесса возрастает в результате измене­
ния состояния ионов в растворе - ослабления связей между ио­
нами и молекулами растворителя, что приводит к увеличению по­
движности ионов, о чем свидетельствуют данные по измерению 
коэффициентов диффузии ионов в растворе.
Однако воздействие ВЧ-поля на электрохимическую систему 
нельзя свести только к процессам,происходящим в объеме раст­
вора. Коэффициенты диффузии ионов при экстремальных частотах 
возрастают в 2-4 раза, тогда как наложение на ячейку элект­
ромагнитного поля позволяет повысить величину тока реакции 
на порядок и более. Эффект увеличения тока обнаружен не толь­
ко для диффузионно-контролируемых процессов,но и для процес­
сов, лимитируемых собственно электрохимической стадией. Так, 
скорость восстановления ионов Zn на фоне I М NaOH (кд = 
= 7,4.10“^ см/с /2/) в ВЧ-поле частотой ПО и 148 МГц пре­
восходит скорость этого процесса в отсутствие поля на 60-80%.
Помимо увеличения тока реакции во внешнем поле, наблю­
дается смещение потенциала максимума вольтамперной кривой в 
положительную сторону, зависящее также от частоты и напря­
женности поля. Смещение потенциала прямо пропорционально на­
пряженности поля в интервале 0,1-0,8 В/см, дальнейшее увели­
чение напряженности не влияет на его величину. Зависимость 
потенциала от частоты сложнее, она носит экстремальный ха­
рактер, максимальный сдвиг потенциала наблюдается при часто­
тах, характерных для каждого элемента. При оптимальных пара-
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метрах ВЧ-поля сдвиг потенциала составляет 150-250 к©.
Все эти факты свидетельствуют о влиянии ВЧ-поля на ки­
нетику электродной реакции, об изменении специфического вза­
имодействия реагирующих веществ с поверхностью электрода.
Методом инверсионной вольтамперометрии по значениям ши­
рины кинетической ветви анодного пика и потенциала пика при 
различных скоростях развертки потенциала определены констан­
ты скорости процесса восстановления ионов Cd на фоне 0,1 М 
KNO^ при различных частотах ВЧ-поля в диапазоне 88-186 МГц. 
Показано, что варьирование частоты внешнего поля заметно из­
меняет скорость электродной реакции. Так, в отсутствие поля 
ks = 0,38 , а при частотах 88 и 186 МГц - 0,85 и 1,25 см/с 
соответственно, т.е. при этих частотах восстановление Cd на 
ртутном электроде протекает в 2-3 раза быстрее. При других 
частотах значения к0 колеблются в пределах 0,3- 0,5 см/с. 
Полученные данные позволяют сделать предположение об измене­
нии структуры д.э.с. в ВЧ-поле. В пользу данного предположе­
ния свидетельствует также факт уменьшения величины остаточ­
ного тока при снятии вольтамперных кривых Cd и РЬ в ВЧ-поле. 
Остаточный ток, определяемый в отсутствие растворенного кис­
лорода главным образом током заряжения д.э.с., уменьшается 
на 40-60% в интервале частот 80-140 МГц.
Воздействие ВЧ-поля на процессы в двойном электрическом 
слое может привести к изменению величины адсорбции поверх­
ностно-активных органических веществ (ПА0В).оказывающих вли­
яние на скорость протекания электродных процессов. Было изу­
чено влияние ВЧ-поля на адсорбцию .6-нафтода на ртути. Из­
вестно, что адсорбция нейтральных органических молекул аро­
матического ряда приводит к уменьшению скорости электрохими­
ческих реакций в области потенциалов адсорбции, что объясня­
ется эффектом блокирования поверхности - уменьшением площади 
электрода, на которой может протекать реакция. В результате 
чувствительность определения полярографических методов ана­
лиза в присутствии ПА0В снижается.
Изучено влияние ВЧ-поля на величину аналитического сиг­
нала Cd (с = 2*10”^ М) на фоне 0,1 М KNO^ в присутствии 
л-нафтола различной концентрации. Степень ингибирования элек* 
тродной реакции определялась по понижению тока пика в при­
сутствии ПА0В. Электролиз проводился из неперемешиваемого 
раствора. Потенциал электролиза Ед = -1,0 В, время электро­
лиза = I мин., скорость изменения потенциала v =0,02 В/с. 
Результаты измерений тока пика Cd при различных частотах
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г, Таблица 
Влияние ВЧ-поля на ток пика Cd (МО А)
Состав Частота, МГц
электролита
0 70 88 100 120 150 170 180 186 190
0,1 М KN03 3,0 7,2 8,0 4,6 5,3 5,4 5,5 6,0 6,1 5,7
0,1 М КЖ)3 + 
+ ос-нафтол
1,0 3,4 4,6 3,0 4,4 4,6 5,6 6,0 6,1 5,6
внешнего поля без добавления <х-нафтола и при концентрации 
ot-нафтола 6*10**^ М представлены в таблице.
Установлено, что вид зависимости тока пика от частоты 
ВЧ-поля в присутствии ot—нафтола не изменяется. Максимальное 
увеличение тока наблюдается при одних и тех же частотах 88 и 
186 МГц.Ток пика в присутствии ос-нафтола практически при всех 
частотах превосходит ток пика, наблюдаемый без наложения по­
ля. Однако в интервале частот 70-170 МГц значения тока мень­
ше значений, полученных в ВЧ-поле, но без добавления * -наф­
тола. Поэтому невозможно сделать однозначный вывод о том, 
вызвано ли увеличение пика в ВЧ-поле десорбцией «х-нафтола с 
поверхности ртути или ускорением диффузионных процессов в 
объеме раствора. При частотах, превышающих 170 МГц, ток пика 
в присутствии<х-нафтола равен току пика в его отсутствие,что 
свидетельствует о полной десорбции <х-нафтола с поверхности 
электрода, а также о совместном проявлении объемного и двой­
нослойного эффектов воздействия ВЧ-поля. Десорбирующее воз­
действие ВЧ-поля подтверждается результатами определения к5. 
Введение в раствор <х-нафтола снижает к^ до 0,17 см/с. Нало­
жение же ВЧ-поля частотой 180-186 МГц приводит к ее возрас­
танию до 1,1-1,2 см/с.
Таким образом, на основании проведенных исследований 
можно сделать вывод, что проведение ИВ-анализа в ВЧ-поле по­
зволяет повысить чувствительность определения как за счет 
ускорения процесса массопереноса, так и за счет десорбции 
примесей ПА(В с поверхности электрода.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДВУМЕРНОЙ КОНДЕНСАЦИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ЭЛЕКТРОДАХ
Е.В.Стенина 
Московский государственный университет 
им. М.В.Ломоносова
В последние годы наблюдается заметный рост числа исс­
ледований, посвященных изучению адсорбции и влияния на 
электрохимическую кинетику особо прочных, так называемых 
двумерных конденсированных адсорбционных слоев поверхност­
но-активных органических собдинений(ПАОВ). Последние пред­
ставляют собой двумерный аналог конденсированной фазы, чем 
и определяется резкое отличие их свойств от свойств обыч­
ных адсорбционных слоев, являющихся двумерным аналогом га­
зовой фазы.
О формировании конденсированного адсорбционного слоя 
на границе электрод/раствор свидетельствует характерная 
форма кривых зависимости дифференциальной емкости от потен­
циала электрода (С,Е-кривые) с резкими скачками дифферен­
циальной емкости и отсутствием пиков при потенциалах ад­
сорбции-десорбции, где имеет место двумерный фазовый пере­
ход. Указанные особенности адсорбционного поведения обна­
ружены в настоящее время для многих веществ, принадлежащих 
к различным классам органических соединений: вещества али­
фатического ряда, терпеноиды, пуриновые и пиримидиновые 
основания, некоторые органические катионы, вещества, обла­
дающие алмазоподобной каркасной структурой.
Найденные для ряда ПАОВ, формирующих двумерные конден­
сированные слои на электроде, величины аттракционной посто­
янной С а ) в изотерме адсорбции Фрумкина лежат в интервале 
4+6, что в несколько раз превышает значения, характерные 
для обычных адсорбционных слоев. Именно этим обстоятельст­
вом объясняется рост поверхностной активности ПАОВ, обра­
зующих конденсированные адсорбционные слои, по сравнению с 
обычными ПАОВ, поскольку величины энергии взаимодействия 
органических молекул с поверхностью электрода близки в 
обоих случаях.
При практически полном заполнении поверхности электрода 
двумерным конденсированным слоем ПАОВ в ряде случаев на 
С,Е-кривых наблюдается изменение дифференциальной емкости
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с потенциалом, что связывается с эффектами структурообразо- 
вания в адсорбционном слое. Последние обусловлены переори­
ентацией молекул на границе электрод/раствор под действием 
электрического поля двойного слоя. Образование устойчивых 
структур конденсированного слоя в достаточно широкой облас­
ти потенциалов удается наблюдать при адсорбции производных 
адамантана с достаточно большим по размерам (не менее кар­
касной части молекулы) заместителем в боковой цепи.
Скорость формирования конденсированных адсорбционных 
слоев на межфазной границе электрод/раствор в отличие от 
обычных адсорбционных слоев лимитируется не только диффу­
зионной стадией, но и стадиями, связанными с формированием 
прочного адсорбционного слоя. Скорость последних, как уста­
новлено, весьма чувствительна к воздействию электростати­
ческих факторов.
Одной из характерных особенностей ПАОВ, способных к 
образованию особо прочных адсорбционных слоев на электродах, 
является гораздо более сильное проявление эффекта высалива­
ния при электрохимических, измерениях, чем это свойственно 
обычным органическим соединениям. Эта особенность выража­
ется при двумерной конденсации в значительно больших сдви­
гах потенциала десорбции ПАОВ с концентрацией электролита 
фона.
К настоящему времени установлено, что факторы, благо­
приятствующие установлению прочных межмолекулярных связей в 
адсорбционном слое, способствуют формированию двумерных 
конденсированных слоев ПАОВ на электродах. К ним относятся, 
например, отсутствие заряда и большого дипольного момента у 
органической частицы,малая ее гидрофильность, отсутствие 
посторонних поверхностно-активных соединений $ системе, уве­
личение времени формирования адсорбционного слоя. Одним из 
важнейших факторов этого типа является структура органичес­
кой молекулы.
Наиболее прочные адсорбционные слои образуются при ад­
сорбции на электроде молекул алмазоподобной каркасной струк­
туры (например, производных адамантана). Очевидно, что же­
сткая, лишенная угловых напряжений и обеспечивающая практи­
чески предельно плотную упаковку в адсорбционном слое, стру­
ктура таких молекул является чрезвычайно благоприятным фак­
тором для формирования двумерной конденсированной фазы на 
границе электрод/раствор.
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Способность к формированию прочных межмолекулярных 
связей обусловливает еще одну уникальную особенность дву­
мерных конденсированных слоев, коренным образом отличающую 
их от обычных адсорбционных слоев. В соответствии с высокой 
величиной а изотерма адсорбции этих соединений имеет 
сильно выраженную s -образную форму, что предопределяет 
возможность протекания в адсорбционном слое неравновесных 
фазовых переходов. Сопоставление этих данных с соответст - 
вующими изотермами двумерного давления показывает, что не­
равновесные фазовые переходы к метастабильному состоянию 
конденсированного слоя приводят к резкому повышению погра­
ничного натяжения.
Указанный необычный для ПАОВ эффект вызывает перемеще­
ния поверхности жидкого электрода из окружающих областей с 
меньшим š  по направлению к центрам образовавшихся заро­
дышей, что должно способствовать устойчивому формированию 
ассоциатов из молекул ПАОВ. Таким образом, при двумерной 
конденсации ПАОВ в неравновесных условиях на подвижной меж­
фазной границе электрод/раствор возникают тангенциальные 
движения, получившие в литературе название тангенциальных 
движений третьего рода. Модель кластерной области, предпо­
лагающая практически полное объединение молекул ПАОВ при 
частичном заполнении ими поверхности электрода, позволяет 
количественно описать экспериментальные зависимости тока от 
потенциала, от степени заполнения поверхности электрода 
ПАОВ и от времени при возникновении тангенциальных движе­
ний третьего рода.
Исследование протекания редокс-реакций на полностью 
покрытой конденсированным слоем поверхности ртутного элект­
рода позволило установить новый механизм действия ПАОВ на 
электродные реакции, который заключается в туннелировании 
электрона к разряжающейся частице через заполненные водой 
поры конденсированного слоя и сопровождается резким умень­
шением гетерогенной константы скорости электрохимической 
реакции.При электровосстановлении анионов второй группы, в 
элементарном акте которого наряду с электронами принимают 
участие доноры протонов, адсорбция двумерных конденсирован­
ных слоев на электроде приводит, во многих случаях к яракти - 
чески полному торможению процесса, что объясняется изменени­
ем свойств доноров протона в связи с перемещением зоны реак­
ции на границу .двумерный конденсированный слой/раствор.
361
ВЛИЯНИЕ ГАЛОГЕНИД-ИОНОВ НА ЗАК0Н0МЕРНХТИ КАТОДНОГО 
ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ЖЕЛЕЗЕ, КОБАЛЬТЕ И НИКЕЛЕ
Ю.К.Тамм, Л.В.Тамм, П.М.Варес, Я.И.Арольд 
Тартуский государственный университет
Проведено систематическое исследование влияния анионов 
С1~, Вг" и I“ на величину перенапряжения У[ и емкость С 
исследуемых электродов. Измерения выполнены на электродах 
из железа с различной структурой и чистотой,электролитичес­
кого кобальта К-0, поликристаллического никеля с механичес­
ки и химически полированной поверхностью и на отдельных гра­
нях монокристалла никеля. Емкость определяли по кривым спа­
да перенапряжения (КСП) и по кривым переключения тока (КПТ). 
Методика проведения измерений существенно не отличалась от 
описанной ранее.
Установлено, что на всех изученных металлах галогенид- 
ионы повышают ^ в РЯДУ С1"* < Вг" < I“. Величина повышения 
перенапряжения Ац зависит от концентрации галогенида,при­
роды металла, способа подготовки поверхности электрода и 
плотности поляризующего тока. Ионы С1” оказывают слабое вли­
яние на . Однако, поскольку они вызывают некоторый рост 
емкости двойного электрического слоя Сдв, можно утверждать, 
что слабое влияние ионов ci" на *( обусловлено не ничтож­
но малой адсорбцией, а тем, что основные составляющие, ко­
торые определяют значение Ац : А*[у (понижение ^  из-за 
смещения -потенциала в отрицательную сторону) и 
(повышение ц из-за ослабления связи Ме-Н под влиянием ад­
сорбирующегося галогенида), в данном случае одного порядка 
и поэтому суммарный эффект лг{ = + ^адс имеет лишь
небольшое положительное значение.
Ионы в г” и I“ адсорбируются сильнее и вызывают более 
существенное повышение . При этом адсорбируемость галоге- 
нидов растет при смещении потенциала в положительную сторо­
ну. В результате этого коэффициент наклона полулогарифми­
ческих поляризационных кривых имеет тенденцию уменьшаться с 
ростом концентрации галогенида в растворе. Ряд эффектов за­
висит от способа подготовки электрода. Наиболее рельефно это 
проявляется в случае никеля. Так при концентрации ионов I“ 
I.IO-^ М на механически полированном электроде дости-
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гает 135 мВ, а на химически полированном электроде лишь 40 
мВ.
Рис. С,Ti -кривые в 0,25 М HgSO^ (1,3) и в присутствии
0,01 М I“ (2,4,5) на железе (3,5) и никеле (1,2,4) с меха­
нически (4) и химически (1,2) полированной поверхностью.
Галогенид-ионы оказывают существенное влияние на ем­
кость Сдв. Как правило, ионы С1” и Вг” несколько увели­
чивают, а ионы I“ понижают Сдв. На С,у\ -зависимостях, рас­
считанных вдоль КСП, наблюдается псевдоемкость,величина ко­
торой зависит от природы металла и галогенида (рис.), кон­
центрации галсгенида и диапазона измерения при снятии 
КСП. Наибольшая псевдоемкость обнаружена при адсорбции ио­
нов I“ на никеле. Эта псевдоемкость обусловлена ионизацией 
атомарного водорода, который вытесняется с поверхности элек­
трода адсорбирующимся галогенидом. Вытесняемый водород яв­
ляется равновесным - в растворах, которые не содержат гало- 
генид-ионов, он имеется на поверхности электрода при ^ = 0, 
а под влиянием адсорбирующихся галогенидов приобретает элек­
трохимическую активность в катодной области потенциалов.
Исследования на отдельных гранях монокристаллического 
никеля показали, что кристаллография металла сказывает су­
щественное влияние на поляризационные и емкостные свойства 
электрода. Установлено, что грань (100) имеет наиболее от­
личающиеся адсорбционные свойства. На этой грани форма по­
ляризационных кривых существенным образом зависит от кон­
центрации 1"-ионов и на С,*1 -кривых имеется острый максимум. 
Такие явления указывают на то, что на грани (100) адсорбция 
1”-иснов происходит в весьма узкой области потенциалов.
Влияние галогенид-ионов на ^ наиболее часто связыва-
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ется только с изменением ^ -потенциала, и прочности связи 
Ме-Н. Однако, по-видимому, в случае металлов группы железа 
немаловажную роль играет и изменение прочности связи Ме-О^ . 
Ослабление этой связи при адсорбции галогенидов приводит не 
только к росту концентрации ионов НдО+ в плотной части двой­
ного слоя (этот эффект можно учесть изменением -^потенци­
ала) , но и к изменению некоторых других факторов, от кото­
рых зависит скорость электрохимической реакции (расстояние 
и вероятность туннелирования, энергия реорганизации раство­
рителя). В случае металлов, которые способны поглощать ато­
марный водород, может возникнуть дополнительный эффект. При 
ослаблении связи Ме-Н под влиянием адсорбирующегося галоге- 
нида нарушается равновесие между адсорбированными на по­
верхности и адсорбированным в металле водородом. Поскольку 
адсорбированный водород повышает 4 /5/, то уменьшение его 
количества в поверхностном слое металла может привести к 
некоторому понижению ^ • Такое явление наблюдалось в неко­
торых случаях на химически полированных поли- и монокрис- 
таллических электродах.
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ДВИЖЕНИЕ ГАЗА В ДИФФУЗИОННОМ СЛОЕ
Т.Т.Тенно, А.А.Маширин 
Тартуский государственный университет
Кинетика электрохимической реакции газа на границе 
раствор электролита- электрод в общем случае зависит от диф­
фузионного движения газа в слое-раствора электролита.В нас­
тоящей работе рассматриваются уравнения движения газа в диф­
фузионном слое по оси координат 0-х при воздействии гра­
диента концентрации газа (äc/õx) < 0.
За время Дтг через поверхность АА  ^перпендикулярную 
оси координат 0-х, в положительном направлении проходит ко­
личество т1 газа и в обратном направлении - tn2 газа
= кх-дух-с1 , (I)
т2 = КХ-ДУХ*С2 , (2)
где кх - вероятность теплового движения газа в направлении 
оси координат 0-х; AVX = ААх«Дх - объем диффузионного слоя; 
4х = к^г* Ат' - среднее квадратичное смещение газа за время 
Ar /I/; кТ - коэффициент зависимости Дх от дг ; с^ = сх - 
_ 4з-(5с/Эх) х - концентрация газа в объеме AVX , где с1>сх; 
с2 = сх-^ .(Э с/эх)х - концентрация газа в объеме avx , где 
с2 < сх; сх - значение концентрации газа при координате х.
Результирующее количество Дш газа, проходящего через 
ДАХ за время Дт , определяется уравнением
Дш = тп1 - ш2 = -ЛАх .кх .к^(Эс/Эх)х - Д т . (3)
Уравнения (I)—(3) справедливы при условии (Эс/Эх)х =
= const в пределах интервала х±Дх.
В соответствии с первым законом Фика то же количество 
газа Дш через ДАХ за Ar определяется уравнением
Ат = -ЛАХ .Б*(Эс/Эх)х * Лпг, (4)
где D - коэффициент диффузии газа.
На основании уравнений (3) и (4) получаем равенство
кх-кг = D. (5)
При равномерном тепловом движении газа его диффузион­
ное движение является неравновесной составляющей теплового 
движения, обусловленной градиентом (Эс/Эх)х < 0  и направ­
ленной в положительном направлении оси 0-х. В диффузионном
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движении также с равной вероятностью может участвовать каж­
дая молекула газа всего количества молекул в объеме ЛУх. 
Эта вероятность ниже, чем вероятность участия в тепловом 
движении в том же направлении оси координат 0-х. Указанное 
снижение вероятности выражается уравнением средней скорости 
диффузии V,
V, = V 4™ (б)
d ш
где у = ДхАтг - средняя квадратичная скорость теплового 
движения газа; = СХ*ДУХ - количество газа в объеме дух 
при координате х .
Подставляя ранее показанные выражения,из выражения (6) 
получаем уравнение скорости движения газа в диффузионном
слое (õc/Эх) (äc/Эх)
V, = -KY .Kr ------- £ = -D ------- *  • (7)
d х ~ с с
х х
Уравнения (б) и (7) справедливы при условии v ^ v ,  так 
как скорость диффузионного движения vd является усреднен­
ной составляющей скорости теплового движения v . Полученное 
уравнение (7) справедливо в любой области Дх, в пределах 
которой соблюдается условие (Эс/9х)х = const. Б такой об­
ласти по первому закону Фика выполняется равенство
= -D* (Эс/Эх)2 , (8)
где - плотность потока диффузии газа при координате х.
Подставляя выражение (8) в (7) получим для скорости 
диффузионного движения газа следующую формулу
- J x/cx . (9 )
Из выражения (9) можно определить дифференциал времени 
диффузии dr
dr = dx -Л . (10)
«Jx
Время т диффузии газа в некоторой области диффузион­
ного слоя от х = 0 до х = iä определяется интегралом от
дифференциала (10) ,
-d с.
= С -A dx . (II) 
i Зхо
В случае стационарного режима диффузии зависимость сх 
от х имеет линейный характер, имеющий следующий вид при 
предельной диффузии, когда = 0 при х = ld
сх = C0 (I - x/ld) , (12)
где сс - значение сх при х = 0.
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Интеграл (II) для указанной зависимости (12) имеет ре­
шение для времени диффузии г
r = 1.2/2D . (13)
Таким образом, получено известное выражение /2/ для 
времени диффузии. Изложенный вывод формулы *г (13) показал, 
что эта формула справедлива только для стационарного режима 
диффузии. Применимость уравнения (13) для широкого круга 
динамических процессов нуждается в уточнении.
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ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ОБ АТОМНОЙ ШЕР0Х0ВАТХТИ ПОВЕРХНОСТИ 
И СВОЙСТВА ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА ПОЛУКРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ 
СЕРЕБРЯНЫЙ ЭЛЕКТРОД/РАСТВОР
М.Н.Тер-Акопян, В.К.Чубарова, Э.С.Севастьянов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Существенная зависимость потенциалов нулевого заряда 
(п.н.з.) от кристаллографической структуры серебряных элек­
тродов была впервые экспериментально обнаружена из измере­
ний зависимостей дифференциальной емкости от потенциала на 
гранях (III) и (100) монокристалла серебра /I/. Уже в этой 
работе была сделана попытка связать разницу в значениях п. 
н.з. с разной плотностью упаковки атомов на поверхности. В 
дальнейшем белее детально связь п.н.з. и атомного рельефа 
поверхности была прослежена при исследованиях ряда граней 
различных индексов монокристаллов серебра и золота /2, 3/. 
При этом было найдено, что п.н.з. грани тем более отрица­
тельно, чем больше атомная шероховатость ее поверхности. 
Значения п.н.з. граней серебра, так же как и исследованных 
в настоящей работе поликристаллических и монокристалличес-
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Рис. Сопоставление значений п.н.з. кристаллографичес­
ки неоднородных поверхностей поли- и монокристаллических 
серебряных электродов и п.н.з. отдельных граней монокрис­
таллов серебра.
ких электродов, показаны на рисунке.
Наименее и наиболее отрицательные значения п.н.з. име­
ют грани (III) - с наиболее плотной упаковкой атомов и грань 
(210) - с максимально возможной атомной шероховатостью, со­
ответственно. Смещение п.н.з. в отрицательную сторону с уве­
личением атомной шероховатости в /1-3/ было связано с уме«>- 
шением работы выхода при увеличении атомной шероховатости. 
Согласно существующим представлениям /4,5/, при увеличении 
атомной шероховатости усиливается эффект сглаживания элект­
ронной плотности между поверхностными атомами металла, при­
водящий к понижению работы выхода. По данным /2,3,5/ наибо­
лее резкие изменения работы выхода и п.н.з. происходят при 
нарушении атомного рельефа поверхностей, имеющих достаточно 
высокую плотность упаковки атомов, например, граней (III) 
или (100). С другой стороны, поверхности данного металла, 
характеризующиеся сравнительно высокой атомной шерохова­
тостью, имеют близкие по значениям п.н з.
Представления о связи п.н.з. с атомным рельефом по­
верхности могут быть использованы для описания свойств по- 
ликристаллических поверхностей. В настоящее время часто при­
нимается, что между значениями п.н.з. отдельных участков по­
верхности поликристаллического электрода существует такое 
же различие, как и между п.н.з. отдельных граней низких ин­
дексов монокристалла. При этом не учитывается, что на по­
верхность поликристаллического электрода могут выходить гра­
ни более высоких индексов, а также, что поверхность поли­
кристаллического электрода может содержать большое число
368
микродефектов, изменяющих ее атомный рельеф. Согласно рас­
смотренным закономерностям микродефекты не могут изменять 
существенно п.н.з. участков поверхности поликристалла,пред­
ставляющих собой грани с достаточно высокой атомной шерохо­
ватостью. С другой стороны, микродефекты должны заметно сме­
щать в отрицательную сторону п.н.з. участков граней с низ­
кой атомной шероховатостью. Вследствии этого все участки 
поверхности поликристаллического электрода могут иметь близ­
кие значения п.н.з. даже в случае металлов с большими раз­
личиями п.н.з. граней низких индексов.
Изложенный подход позволяет объяснить применимость к 
поликристаллическим серебряным электродам классических пред­
ставлений о свойствах двойного слоя границы электрод/раст- 
вор /6/ и рассматривать экспериментально определенные зна­
чения п.н.з. поликристаллов серебра как характеризующие 
среднюю атомную шероховатость их поверхности. Представления
об определяющей роли атомного рельефа поверхности были так­
же использованы для рассмотрения экспериментальных данных, 
полученных на кристаллографически неоднородных поверхностях 
монокристалла серебра /7,8/.
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ЗАРЯЖЕННЫЕ И НЕЗАРЯЖЕННЫЕ АНОДНЫЕ ПЛЁНКИ НА МЕТАЛЛАХ 
ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ И ИХ ВЛИЯНИЕ НА СТРУКТУРУ ДВОЙНОГО СЛОЯ 
И НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИЙ ВЫДЕЛЕНИЯ КИСЛОРОДА И ХЛОРА
Ю.М.Тюрин, В.И.Наумов, А.Л.Галкин, В.В.Изотова
Горьковский политехнический институт им. A.A.Жданова
Для описания электродных процессов широко используется 
модель энергетически неоднородной поверхности с биографичес­
кой или индуцированной неоднородностью, предполагающая зави­
симость теплоты хемосорбции (ДНотт„) от содержания частиц наади
поверхности. По Будару индуцированная неоднородность являет­
ся прерогативой дилольных слоёв, воздействующих на работу вы­
хода электрона (РВЭ,ДА): ДДН ( 0 ) с' о,5 ДЛ.( 0 ) /I/.
Ранее мы показали, что в области протекания анодных ре­
акций окисления поверхности и разряда воды и анионов ( 1,0 + 
3,0 В ) на платине, родии, палладии и иридии под воздейст­
вием поля ячейки возникают, а при его отключении самопроиз­
вольно разрушаются неравновесные диссипативные анодоэлектрет- 
ные структуры. Последние увеличивают РВЭ, сдвигают ПНЗ ме­
талла в положительную сторону, участвуют в реализации скачка 
потенциала на границе электрод/раствор с вкладом 0^У-^4^ ДЕ= 
= - ёдл/ Е-^1, где ДА* - изменение поверхностного потенциа­
ла при изменении его электродного потенциала на ДЕ. Генезис 
-деградация структур связывается с инжектированием - оттоком 
электронов через барьер из металла на акцепторные уровни 
анодной плёнки и наоборот и формально описывается-как инду­
цирование диполей, обладающих остаточной поляризацией. Уста­
новлено также, что при Е = const 1,4 В на электродах могут 
сосуществовать как заряженные (увеличивающие РВЭ), так и не­
заряженные (не влияющие на РВЭ) плёнки хемосорбированного 
кислорода (ХК) и окислов /2/.
В развитие этого с использованием методов гальваноста - 
тическжх (Е-'С’), дотенциостатических (I-'tf), потенциодина - 
мическнх (1-Е ) кривых и метода КРП (см. /2/ ) в данном ис­
следовании для растворов 0,1 - Ю М  HCI на платине установле­
но, что: I. Плёнка ХК является двухслойной. Первый слой ХК 
(0 = «угвн *  1,0; ХК-I) является заряженным во всех 
исследованных растворах, а второй ( 0 ^ 1 ;  ХК-2+ХК-3) - при 
[HCI] ^ ЭЛ, но незаряженным в 6М HCI. 2. Незаряженные анод­
ные плёнки второго слоя на фоне 6М HCI при Е = const авто-
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ингибируют окисление поверхности по механизму блокировки 
(рис., кр.1):
i = const1 (1 - ф (I)
и аналогичным образом тормозят реакции выделения хлора ж кие- 
лорода (РВХ+РВК):
i = iI (l - ©jj) + (2)
с той разницей, что если в ходе окисления реакция локализо - 
вала лишь на участках, свободных от кислорода второго слоя , 
то процесс РВХ+РВК протекает как на свободной, так и на заня­
той кислородом второго слоя поверхности и при условии, что 
второй слой ХК каталитически менее активен, чем первый слой 
(!ц< i-j- при всех Е). В этих уравнениях 9N = 9r -9I/eII-©I -
- нормированное заполнение электрода вторым слоем ХК; öj и 
еТ1 - предельные заполнения электрода первым и вторым слоем 
ХК; 9f - текущее заполнение; ij и ijj - значения скорости 
РВХ+РВК при 9jj = 0 (на первом слое ХК) и при 9N = I ( на 
втором слое ХК) соответственно. 3. Заряженные плёнки второ-
Рис. Зависимость нормированной скорости окисления 
платины на фоне 6М (I) и IM (2) HCI от кислородного 
заполнения при EQX: 2,5 В (I), 2,0 + 2,5 В (2).
го слоя на фоне I и 2М HCI при Е = const автоингибируют ре­
акции окисления поверхности по уравнению (рис., кр.2):
i = const2 (1 - 9n) exp(-gN9N) (3)
и тормозят РВХ+РВК по уравнению:
i = ccnst^ exp(-gN9N) , (4)
где gN > о - Фактор неоднородности, формально определяющий
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возрастание энергии активации процессов по мере накопления 
кислорода второго слоя.
Таким образом, в случае заряженных плёнок кинетика рас­
сматриваемых процессов описывается в модели энергетически не­
однородной ( %  > 0), а в случае незаряженных плёнок - в мо­
дели энергетически однородной (gw = 0) поверхности, как это 
и следует из модели /I/. В рамках такого подхода неоднород­
ность поверхности является индуцированной.
В /3/ высказано иное предположение: экспонента в ур. 3 
и 4 отражает изменение эффективного потенциала в плоскости 
нахождения реакционных центров реагирующих частиц, обуслов­
ленное компенсацией части скачка потенциала в заряженной 
анодной плёнке, а не зависимость теплоты адсорбции от запол­
нения. Получено и на примере РВК на платине из растворов сер­
ной кислоты экспериментально проверено уравнение:
учитывающее торможение РВК через изменение кажущегося коэф­
фициента переноса ^каж при изменении вклада дипольных слоёв 
в скачок потенциала на границе электрод/раствор. Не исключе­
но, что такой подход можно распространить и на рассматривае­
мую систему.
1. Гилеади E., Конуэй Б. Современные аспекты электрохимии. 
М.: Мир. 1967. 392 с.
2. Изотова В.В., Стародубровская И.Н., Наумов В.И.,
Тюрин Ю.М.// Электрохимия. 1982. Т.7. С.899.




ЭФФЕКТЫ ЗАРЯДОВОЙ НЕЛИНЕЙНОСТИ И ПОСТОЯНСТВА УГЛА СДВИГА 
ФАЗ ИМПЕДАНСА ДВОЙНОГО СЛОЯ
А.Е.Укше
Отделение Института химической физики Академии наук СССР
Поведение двойного электрического слоя принято считать 
эквивалентным поведению идеального конденсатора. Однако для 
твердых электродов такое поведение удается наблюдать очень 
редко - отклонения особенно сильны в области низких и инф- 
ранизких частот. В этом частотном диапазоне параллельно ем­
кости двойного слоя cdl обычно оказывается включенным ад- 
миттанс, получивший название элемента постоянного угла 
сдвига фаз (ПСФ), поскольку его можно определить уравнением
/Х/ : Y = А( iСО )Р .
Появление элемента ПСФ в эквивалентных схемах самых разных 
электрохимических систем с жидкими и твердыми электролита­
ми может быть обусловлено двумя причинами:
- наличием сильных локальных неоднородностей границы элект­
род-электролит, которые можно представить, как фрактальнос- 
ти /2/;
- возникновением при низких частотах релаксационного про­
цесса, обусловленного ограничением величины поверхностного 
(адсорбированного) заряда /3/.
Предположение о фрактальности вызывает некоторые сомне­
ния, особенно, когда речь идет о гладких электродах или об 
электродах, контактирующих с твердыми электролитами. Насто­
ящая работа посвящена анализу эффекта ПСФ, обусловленного 
релаксационным процессом.
Был измерен импеданс электрохимических ячеек
Pt / н3РМо1 2о40.13Н2о + РЕО / Pt ,
в которых использован протонный электролит - гидрат молиб- 
до-фосфорной кислоты - как в чистом виде, так и в смеси с 
полиэтиленоксидом (РЕО) . Составляющие адмиттанса границы 
электрод-электролит Y.^  = R”1+ i w c p определяли из импедан­
са ячейки после исключения объемного сопротивления электро­
лита. Результаты представлены на рисунке в виде годографа 
вектора = (со Rp)”1+ iCp . Линейный характер годографа
согласуется с предположением о параллельном включении ем—
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кости двойного слоя и элемента ПСФ.
Постоянство сдвига фаз наблюдается, однако, только при 
частотах ниже критической (рис.). Существование критической 
частоты естественно объясняется, если предположить, что эф­
фект ПСФ возникает только после того, как переносимый через 
систему в процессе измерений заряд превысит некоторую гра­
ничную величину, определяемую ограничением количества ионов,
Рис. а - Годограф вектора D± ; цифры у точек - частота в 
герцах; б - зависимость угла сдвига фаз от частоты. Граница 
Pt / хН^РМо1 13HgO + (1-х)РЕ0,Т=273К; 1- х=1,0,2-х=0,8.
образующих поверхностный заряд. В результате этого ограни­
чения избыточные ионы вытесняются в глубину электролита и 
возникает объемный заряд, релаксация которого происходит по 
закону механической неупругой деформации ( € = jb t1-p )- 
Механизм образования такого заряда отличается от механизма 
образования обычного диффузного заряда, который определяет­
ся тепловым движением ионов. Поэтому он может возникать и в 
концентрированных растворах и в твердых электролитах.
Если считать емкость объемного заряда пропорциональной 
его толщине и перейти с помощью преобразования Хэвисайда от 
временных зависимостей к частотным, можно получить дополни­
тельную емкость в форме
С( со ) « C0 yr(1-P)(iw)p-1 , 
что приводит к следующей зависимости адмиттанса объемного 
заряда от частоты
Y( со ) = уГО-рЭи)15©1 ^ Р/2 = Aexp(i3Tp/2)oop 
или ° о
ReY = A<jPCos(TP/2) ,
ImY о АСОPsin(f  p/2) .
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Необратимость неупругой деформации не является недостатком 
предложенной гипотезы, поскольку принципиальная диссипатив- 
ность процессов, ответственных за эффект ПСФ, является экс­
периментальным фактом и вытекает из наличия реальной компо­
ненты.
Шла исследована также система с обратимым электродом и 
твердым электролитом: Ag /Ag4Rbl5 . В этой системе отсутст­
вует эффект ПСФ. Однако, при измерениях на низких и инфра- 
низких частотах обнаруживается сильная нелинейность вольт­
амперных характеристик для гармоничесотх колебаний. Возник­
новение нелинейности ВАХ, как и появление элемента ПСФ в 
случае блокированного электрода, наблюдается при достижении 
критической частоты. Эта частота линейно зависит от ампли­
туды тока, протекающего через ячейку, что приводит к крити­
ческому заряду, который в исследованной системе при комнат­
ной температуре равен Q-_ = 2,6610,09 мкКл/см2 .
Величина критического заряда близка к заряду, существую­
щему на двойном слое в условиях равновесия, т.е. к заряду, 
соответствующему контактной разности потенциалов между ме­
таллом и твердым электролитом, равному 3,3+1,2 мкКл/см2 .
Таким образом в работе обнаружено существование критиче­
ского заряда, при достижении которого резко изменяется ме­
ханизм релаксации двойного электрического слоя на границе 
твердого электрода и электролита и установлена связь этого 
заряда с импедансом постоянного утла сдвига фаз и с нелиней­
ностью вольтамперной характеристики обратимого электрода. 
Предложенная модель элемента постоянного сдвига фаз как про­
явления неупругой релаксации объемного заряда, возникающего 
вследствие геометрической корреляции движения ионов в при- 
электродном слое, может быть распространена также на грани­
цу твердый электрод-жидкий электролит.
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ДИНАМИКА УСТАНОВЛЕНИЯ РАВНОВЕСНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ ПРИ ХИМИЧЕСКОМ 
ИМПУЛЬСЕ - МГНОВЕННОМ ИЗМЕНЕНИИ СОСТАВА ВНЕШНЕЙ СРЕДЫ
Е.А.Укше
Институт новых химических проблем Академии наук СССР
Развитие методов потенциометрического анализа ставит ряд 
проблем, связанных с механизмом формирования электродного 
потенциала. К числу таких проблем относится определение вре­
менной функции потенциала, являющейся откликом на мгновен­
ное изменение концентрации потенциал-определяющего вещества 
в электролите или в газовой фазе,т.е.на химический импульс.
Для высокотемпературных газовых электродов с кислород- 
-проводящими твердыми электролитами типа
zro2 - y 2o 3 / Pt, Р ’о2— -  Р"о2 
Фулетье, Сейнера и КЛейтцем было получено эмпирическое ура­
внение (уравнение ФСК) /I/:
Е(t )/ Е(О) s exp -(t/T )1//2 , (I)
где ЛЕС t) = Е( оо ) _ E(t), ДЕ(О) = Е( оо ) - Е(О), а Е(О), 
E(t), Е( о о ) - соответственно начальное, текущее и уста­
новившееся значения потенциала, т - постоянная времени.
Возникает вопрос, в какой степени уравнение ФСК пригодно 
для описания поведения электродных потенциалов в жидких 
электролитах или в твердых электролитах при температурах 
близких к комнатной. Очевидно проверку удобнее всего вес­
ти, преобразовав уравнение (I) к виду
In AE(t) = А - B t 1/2 (2)
На рис. приведены результаты измерения потенциала медного 
электрода после погружения его в водный раствор, содержа­
щий ионы меди, но не подвергавшийся специальной очистке от 
органических примесей. Электрод готовили электроосаждением 
меди на платиновую фольгу из кислого сульфатного электроли­
та с последующей отмывкой дистиллированной водой и сушкой. 
Добавление в электролит поверхностно-активного вещества су­
щественно замедляет установление стационарного потенциала. 
Прямая "е" представляет собой временную функцию отклика по­
тенциала платинового электрода, контактирующего с гидратом 
вольфрамо-фосфата аммония (n h 4)2h k /12o 4Q. 11Н2о - протон- 
проводящим твердым электролитом - при импульсном введении
376
в заполненное воздухом пространство над платиной водорода 
до концентрации 1% об. В последнем случае экспериментальные 
точки укладываются в уравнение
AE(t) = 302 exp -(t/0,80)1/2 , (3)
где потенциал определен в милливольтах, а время - в секун­
дах.
Если бы заряжение двойного слоя контролировалось током 
потенциалопределяющей реакции, то можно было написать 
i = -E/Rp = dq/dt = C^dE/dt ,
где Rp - сопротивление переноса заряда, q - плотность за­
ряда, a cdl - емкость двойного слоя. Интегрирование этого
Рис. Изменение потенциала медного электрода после погруже­
ния в водный раствор при 20°С: а - 0,5М CuS04 ; ъ - то же 
+ насыщ. антраниловая кислота; с - 0,05м CuSO^+O,2М Na^P2o7 
d - то же + 120 мг/л (c4Hg )4Nl ; е - изменение потенциала 
платинового электрода в твердом протонном электролите при 
изменении концентрации водорода в воздухе от 0 до 1% объем. 
Т = 40°С
уравнения с учетом начального условия
AE(t) = ДЕ(0) при t =0 
дает ДЕ( t)/ ДЕ(0) = exp(-t/RpCdl) , (4)
что не согласуется с экспериментом.
Чтобы получить уравнение ФСК, можно предположить, что 
величина емкости двойного слоя меняется во времени в про­
цессе заряжения в соответствии с законом
Cdl = С1 + kt1/2 . (5)
В этом случае _E/Rp = (С1 + kt1/3dE/dt
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И dlnE = dt/Rp(C1 + kt1/2).
После интегрирования получаем 
ln AEC-t)/ ДЕ(О) =
= -(2t1/2/kRp) [1 - t“1/2(C1/k)ln(1+t1/2k/Cl)] (6)
и при больших временах
ln AE(t)/ ДЕ(О) = -t1/2(2/kRF) , (7 )
что соответствует уравнению ФСК при Т = (kRp/2) .
Уравнение (5) на первый взгляд представляется лишенным 
физического смысла, поскольку соответствует неограниченному 
увеличению дифференциальной емкости границы электрод-элект­
ролит во времени. В действительности, однако, измеряемая на 
низких и инфранизких частотах переменного тока емкость об­
ратимого электрода всегда увеличивается с уменьшением час­
тоты, по крайней мере вплоть до I0“3 Гц.
Зависимость с ~  t1//2 представляет собой частный случай 
релаксационного процесса, протекающего во времени по зако­
ну ~  tp при 0 <  р < I и приводящего к импедансу постоянно­
го угла сдвига фаз /2/. Равенство р = 1/2 позволяет предпо­
лагать, наблюдаемая релаксация электродного потенциала име­
ет диффузионную природу, несмотря на то, что имеющиеся экс­
периментальные данные относятся к достаточно концентриро­
ванным растворам и к твердым электролитам, в которых равно­
весие на электроде устанавливается с участием мобильных ка­
тионов. Поэтому диффузионные затруднения скорее всего связа­
ны с участием в формировании двойного слоя неосновных носи­
телей заряда (например, вакансий в жесткой решетке твердого 
электролита) или поверхностно-активных органических молекул, 
дающих вклад в частотную зависимость емкости согласно изве­
стной модели Фрумкина - Мелика-Гайказяна. Это в какой-то 
мере согласуется с тем, что при введении в раствор адсорби­
рующихся частиц скорость установления стационарного потен­
циала существенно замедляется.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ШЕРОХОВАТЫХ ЭЛЕКТРОДОВ
М.И.Урбах
Институт электрохимии им.А.Н.Фрумкина АН СССР
Реальные границы раздела сред всегда обладают некото­
рой шероховатостью, размер которой зависит от конкретного 
материала, способа обработки поверхности, наличия на поверх­
ности адсорбированных частиц. В последние годы интнрес к 
изучению влияния шероховатостей на оптические свойства по­
верхностей металлов и меяфазных границ значительно усилился. 
Стимулом к интенсивному развитию исследований в этой облас­
ти послужили не только потребности практики, но и открытие 
новых явлений, связанных с усилением поля у шероховатой по­
верхности, таких, как аномально интенсивное комбинационное 
рассеяние на адсорбированных молекулах, усиление генерации 
второй гармоники и внешней фотоэмиссии.
Наибольший интерес с точки зрения электрохимических 
приложений представляет изучение микрошероховатых поверх­
ностей, для которых характерный размер неоднородностей мно­
го меньше длины волны света. В настоящей работе показано, 
что по результатам оптических экспериментов такие поверх­
ности могут быть разделены на две группы. В первой из них 
(слабошероховатые поверхности) характерный размер неоднород­
ностей в направлении, перпендикулярном границе раздела (высо­
та), много меньше характерных размеров неоднородностей в на­
правлениях вдоль поверхности. Во второй группе (сильно шеро­
ховатые поверхности) эти длины одного порядка, то есть име­
ются неоднородности с малыми радиусами кривизны.В настоящей 
работе доказано, что на слабошероховатых поверхностях метал­
лов могут существовать только делокализованные, распростра­
няющиеся вдоль границы раздела поверхностные моды, которые 
представляют собой модифицированные из-за взаимодействия с 
неоднородностями поверхностные плазмоны. На сильно шерохова­
тых поверхностях могут также возникать локализованные во 
всех направлениях электромагнитные резонансы. Вследствие 
этого оптические свойства слабо и сильно шероховатых поверх­
ностей металлов качественно различаются. Данное обстоятель­
ство позволило на основе экспериментов по электрорассеянию
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и фотоэмиссии выяснить, к какой группе относятся исследован­
ные в /I/ поверхности серебра, при каких условиях и в какой 
области потенциалов образуются плавные и резкие шероховатос­
ти, и наблюдать, как при изменении скачка потенциала и адсор­
бции происходит переход от одного класса поверхностей к дру­
гому.
В случае слабошероховатых границ раздела была развита 
теория /2/ , позволяющая полностью описать оптические свойс­
тва этих границ. При вычислении наблюдаемых величин ( коэффи­
циентов зеркального и диффузного отражения света, закона 
дисперсии поверхностных плазмонов, коэффициента усиления 
электромагнитного поля у поверхности) использовалась диаг- 
рамная техника, аналогичная применявшейся в задаче о прово­
димости в неупорядоченных средах, в рамках которой учитыва­
лись эффекты многократного рассеяния поверхностных возбуж­
дений на неоднородностях. Было показано, что с помощью по­
лученных формул из экспериментально измеренных зависимостей 
дифференциальных интенсивностей рассеянного света от утлов 
падения и рассеяния может быть найдена корреляционная функ­
ция шероховатостей. В случае плавных шероховатостей на по­
верхностях Ag , Au и Cu , как правило, можно считать, что 
корреляционная функция шероховатостей подчиняется гауссовс­
кому закону, который характеризуется двумя параметрами: 
средней квадратичной высотой S и длиной корреляции а . 
Метод диффузного рассеяния света позволяет0оченъ точно оп­
ределять величину <Г (с точностью до 1-3 А) . Однако раз­
решение в направлениях вдоль поверхности значительно хуже и 
не превосходит 200 S. Также показано, что в случае слабоше­
роховатых границ раздела средний по поверхности коэффициент 
усиления электрического поля и тока фотоэмиссии (по сравне­
нию со случаем гладкой границы) не превышает 10. При увели­
чении степени шероховатости ток фотоэмиссии должен сначала 
возрастать, а затем выходить на постоянную. Такая зависи­
мость наблюдалась при фотоэмиссии с шероховатой поверхности 
серебра /I/ .
При теоретическом описании оптических свойств сильно 
шероховатых границ раздела оказывается необходимым перехо­
дить к модельному рассмотрению неоднородностей. В настоящей 
работе неоднородности моделировались посредством введения 
в поверхностную область точечных дипольных центров, в ок­
рестности которых могут возбуждаться локализованные элек­
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тромагнитные резонансы /3/ . Была вычислена эффективная 
диэлектрическая проницаемость неоднородного поверхностного 
слоя и исследована ее зависимость от концентрации локаль­
ных центров и их оптических характеристик. Показано, что 
для сильно шероховатых границ раздела средний»по поверхнос­
ти коэффициент усиления фототока может достигать значений 
порядка IO**- 10 . Коэффициент локального усиления фототока 
в окрестности неоднородностей с малыми радиусами кривизны 
может составлять 10^- 10^. Эти выводы согласуются с резуль­
татами экспериментов, выполненных в /I/ . Установлено, что 
спектры электрорассеяния, наблюдавшиеся на сильно шерохова­
той поверхности серебра /4/ , могут быть объяснены при уче­
те зависимости собственных частот локальных мод от скачка 
потенциала и адсорбции.
Теоретически исследованы возможности метода электро­
рассеяния для изучения степени неоднородности адсорбционно­
го слоя на границе металл/электролит. Получены формулы,опи­
сывающие зависимость сигналов электроотражения и электро­
рассеяния от потенциала в окрестности точки фазового пере­
хода второго рода в адсорбционном слое. В этой области оп­
тические характеристики границы определяются критическими 
индексами системы. Вычислены интенсивности рассеянного све­
та в случае, когда неоднородность адсорбционного слоя инду­
цирована неоднородностью ( в частности, поликристалличностью) 
подложки. Показано, что совместный анализ результатов, по­
лученных методами вольтамперометрии, электроотражения и 
электрорассеяния, позволяет оценить различия в адсорбциях на 
различных гранях, составляющих поверхность поликристалла.
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АДСОРБЦИЯ ПАВ НА ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛА НА ТРЕХФАЗНОЙ 
ГРАНИЦЕ МЕТАЛЛ- РАСТВОР- ПОЛИМЕР
Ю.Ф.Фатеев, ГХ.Шаповал, О.Э.Микулина, В.А.Вагрий
Киевский политехнический институт 
Институт биоорганической химии АН УССР
Адсорбция ПАВ на границе раздела металл-раствор обычно 
рассматривается как процесс, протекающий на границе двух фи­
зических фаз: твердой и жидкой. При этом не учитывается воз­
можность существования и других фазовых составляющих. Исходя 
из этого считают, что адсорбция ПАВ на поверхности металла 
определяется характером распределения зарядов между двумя 
фазами. Однако чисто двухфазная граница образуется и форми­
руется только в тех случаях, когда осуществляется контакт 
электролита либо с жидким металлом, либо с отдельной гранью 
монокристалла в области потенциалов, в которой не происходит 
образования ни газообразных, ни твердых фазовых продуктов.
В реальных условиях в большинстве случаев адсорбция ПАВ 
происходит в условиях газовыделения и образования фазовых 
пленок на поверхности поликристаллического металла, содержа­
щего различные структурные и фазовые составляющие. Следова­
тельно при исследовании адсорбционного поведения ПАВ на по­
верхности поликристаллического металла необходимо учитывать 
состав и строение не двух, а всех имеющихся на границе фаз. 
Поэтому данные по адсорбции, полученные для двухфазной гра­
ницы, можно использовать для объяснения особенностей процес­
са адсорбции ПАВ на трех- и более фазных границах раздела 
только при определенных ограничивающих условиях.
Экспериментальных данных по адсорбции ПАВ и влиянию их 
на кинетику электрохимических процессов на трехфазной грани­
це раздела (ТФГР) в настоящее время очень мало. Это объясня­
ется, с одной стороны, тем, что для получения воспроизводимых 
и достоверных кинетических данных на ТФГР необходимо стаби­
лизировать состав и свойства всех контактирующих фаз, а с 
другой стороны - нет надежного метода, который давал бы воз­
можность оценить влияние третьей фазы на процессы адсорбции.
Для стабилизации состава и свойств поверхности металла 
и раствора существуют различные приемы и методы, а для ста­
билизации третьей фазы (это либо газообразные продукты, либо
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твердые поверхностные фазовые пленки) такие методы в настоя­
щее время еще не разработаны.
В данной работе для создания стабильной и воспроизводи­
мой по свойствам и составу третьей фазы использовалась поли­
мерная пленка, которая наносилась при повышенной температуре 
на очищенную и обезжиренную поверхность металла. ТФГР форми­
ровалась путем снятия под действием определенной нагрузки 
части пленки с поверхности металла под слоем раствора. Изме­
няя потенциал металла и нагрузку, действующую на пленку,мож­
но было на основании измерения скорости отслаивания пленки с 
поверхности металла оценить характер влияния состава и при­
роды ПАВ на процессы, протекающие на ТФГР. Скорость отслаи­
вания рассчитывалась по хроноамперограммам, на которых рост 
тока отвечал началу и концу отслаивания пленки с заданной 
поверхности металла. Нагрузка, которая действовала на пленку, 
была направлена параллельно к плоскости металла, покрытой 
пленкой, и вызывала отрыв пленки за счет ее отгибания от по­
верхности металла. Данная методика /I/ позволяет изучать и 
моделировать процессы, протекающие на ТФГР при наличии на по­
верхности металла органических и неорганических веществ.
Проведенные исследования показали,что скорость отслаи­
вания покрытий на основе сополимера этилена с винилацетатом 
от стали СтЗ при катодной поляризации в 0,1 М растворах кис­
лот, щелочей и солей зависит как от состава раствора, так и 
от потенциала. В растворах кислот скорость катодного отслаи­
вания пленки (КОП) меньше,чем в растворах щелочей и нейтраль­
ных солей. Смещение потенциала металла в отрицательную сто­
рону вызывает рост скорости КОП, а при достижении потенциа­
лов выделения водорода скорость КОП достигает наибольшего 
значения и в дальнейшем остается постоянной. При этом ее ве­
личина зависит от природы как катионов, так и анионов. Изу­
ченные катионы и анионы по их ускоряющему действию на ско­
рость КОП можно расположить в следующей последовательности 
Н+ <S=^ Li+ ^  Na+^ К+^ Rb+ -^ Cs+ ;
F" ^  Cl" Br" ^  I" .
Влияние анионов проявляется в гораздо меньшей степени, 
чем катионов, и природа анионов мало влияет на скорость КОП. 
Характер зависимости скорости КОП от природы ионов трудно 
объяснить, исходя из теории перенапряжения выделения водоро­
да, поскольку максимальная скорость КОП наблюдается в при­
сутствии тех катионов щелочных металлов (КЩМ), которые вызы­
вают наибольшее повышение перенапряжения выделения водорода.
383
Следовательно, выделение газообразного водорода не является 
первопричиной КОП на ТФГР, а обусловливает другие факторы. 
При катодной поляризации стали в растворах, содержащих К1ДМ, 
на отрицательно заряженной поверхности металла, одновременно 
с формированием двойного электрического слоя (ДХ) в раство­
ре, в граничных с поверхностью металла слоях полимера возни­
кает наведенный положительный заряд. В растворе, за счет фи­
зико-химического адсорбционного взаимодействия К1ДМ с поверх­
ностью металла, на ТФГР возникает ДХ с большой плотностью 
положительных зарядов, в то время как в контактирующих с ме­
таллом слоях полимера формируется ДХ с низкой плотностью по­
ложительных зарядов. На образовавшийся в растворе на ТФГР 
ДХ действуют силы кулоновского притяжения между адсорбиро­
ванными К1ДМ и отрицательно заряженной поверхностью металла, 
существующие на ТФГР капиллярные силы и силы кулоновского от­
талкивания между ДХ раствора и ДХ полимера. В результате 
действия этих сил на ТФГР возникает суммирующая сила,направ­
ленная на расклинивание ТФГР и ка отрыв пленки от поверхнос­
ти металла. При смещении потенциала металла в отрицательную 
сторону суммирующая расклинивающая сила растет и при дости­
жении потенциала, когда эта сила превысит по величине силы 
взаимодействия между макромолекулами граничных слоев полиме­
ра и металла, происходит отслаивание пленки.
Таким образом первопричиной КОП от поверхности металла 
является расклинивающий эффект, который возникает в резуль­
тате образования на ТФГР ДХ с большой плотностью положитель­
ных зарядов. В пользу этого предположения говорит тот факт, 
что рост скорости КОП наблюдается при введении в раствор К1ДМ 
и при увеличении в растворе их концентрации. Кроме того, было 
установлено, что ряд органических ПАВ, которые адсорбируются 
на границе металл-раствор и являются ингибиторами коррозии 
стали (например, уротропин, ИНКОР-3) на ТФГР вытесняются из 
ДХ КЩМ и не влияют на процесс КОП, т.е. условия адсорбции 
ПАВ при катодной поляризации металла на ТФГР отличаются от 
условий адсорбции на границе металл-раствор. На поверхности 
металла на ТФГР при катодной поляризации будут адсорбировать­
ся те ПАВ, которые могут конкурировать с адсорбцией КЩМ.
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АЛГОРИТМ РАСЧЕТА ^  -ПОТЕНЦИАЛА В КИНЕТИЧЕСКОМ 
УРАВНЕНИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВОДОРОДА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ ДЛЯ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДОВ
Ю.В.Федоров
Днепродзержинский индустриальный институт 
им. М.И.Арсеничева
Катодный процесс восстановления водорода согласно тео­
рии замедленного разряда выражается уравнением Xl—3/
ik = kc*+ exp{-P[o(Ek + (1-oc) (I)
Влияние строения двойного слоя на скорость процесса харак­
теризуется величиной -^потенциала, измерение которого на 
твердых электродах связано с большими экспериментальными 
трудностями.
Предлагается метод определения -потенциала при по­
мощи ЭВМ на основе программы, предусматривающей расчет ка­
тодного тока по уравнению (I) для нескольких значений ка­
тодных потенциалов Ек с варьированием величины -потен­
циала, охватывающим область, в которой находится его пред­
полагаемое значение для данного металла.
Сопоставление полученных при расчете значений катодных 
токов с экспериментальными величинами позволит считать ис­
тинным то значение 1-потенциала для заданного катодного 
потенциала, при котором рассчетное значение катодного тока 
совпадает с установленным на опыте.
Для разработки алгоритма уравнение (I) удобнее исполь­
зовать в преобразованном виде /3/
ik = kcfi+ ехр[-2,з[Ек/Ък + ^ ( b k - bQ )/bkbo]} * (2)
Константа скорости к определяется на основе эксперименталь­
ных данных, полученных при снятии поляризационных кривых на 
выбранном металле в растворе с концентрацией ионов водорода 
cR + . Для расчета используем общее уравнение катодного про­
цесса восстановления водорода /I/
i = kc“+ exp(-2,3Ek/bk) , (3)
н
из уравнения (3) получаем
k = ik ехр(2,ЗЕк/Ък )/с^+ • (4)
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Порядок реакции по ионам водорода - п определяется экспери­
ментальным путем по зависимости величины катодных токов от 
pH раствора при постоянной ионной силе /3/. Эксперименталь­
но определяется наклон катодной поляризационной кривой 
в области потенциалов, характеризуемой уравнением Тафеля. 
Алгоритм расчета: I. Ввести значения величин с, n, bfc, bQ 
и Ek< 2. Для ввода величины к обратиться к подпрограмме 
расчета к по уравнению (4). 3. Задать изменения величи­
ны 'lj'-потенциала, например, от -0,5 до +0,6 В с интервалом
0.05.В. 4. Провести расчет плотности катодного тока по 
уравнению (2). 5. Вывести на экран дисплея таблиц/ величин
для соответствующих значений о|/1-потенциала. 
Сопоставление с опытным значением плотности катодного 
тока позволит выбрать правильную величину -^потенциала для 
заданного значения катодного потенциала Е^. Можно задать 
автоматический перебор значений i|'1 -потенциала, пока рас- 
счетное значение катодного тока не станет равным опытному. 
Для этого необходимо ввести опытное значение плотности ка­
тодного тока для выбранного Efc. Соответствующее значение 
-^потенциала выводится на дисплей.
Предложенный алгоритм был реализован на языке ФОКАЛ для 
персонального компьютера БК-0010.
Используя полученную программу, были рассчитаны величи­
ны -^потенциала для железа и никеля в растворах серной 
кислоты. Показано влияние концентрации раствора кислоты и 
концентрации фонового раствора на величину i f -потенциала.
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ПРИРОДА ЭЛЕМЕНТАРНОГО АКТА РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ АНИОНОВ 
И ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ КАТИОНОВ
Н.В.Федорович, Г.Н.Ботухова, С.А.Воробьева 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
Влияние неорганических и органических катионов на про­
цесс восстановления анионов при адсорбции на поверхности 
электрода ионных компонентов раствора зависит от природы 
элементарного акта реакции электровосстановления анионов.
В настоящее время пока только для реакции восстановления 
анионов установлено два типа элементарного акта /1-4/ и по 
типу элементарного акта реакции принято делить на две груп­
пы. Первая группа анионов - персульфат-, тетратионат-, фер- 
рицианид- и другие - это анионы, кинетические закономерно­
сти реакции восстановления которых определяются медленно­
стью стадии переноса электрона /3/. Вторая группа анионов - 
это пербромат-, бромат-, нитрат-, иодат- и другие - это 
анионы, закономероости реакции которых определяются медлен­
ностью стадии одновременного переноса электрона из металла 
и протона от донора протона различной природы, адсорбирован­
ного на поверхности электрода.
В настоящее время на большом экспериментальном матери­
але установлено, что влияние неорганических и органических 
катионов на процесс восстановления анионов первой группы 
объясняется изменением структуры двойного электрического 
слоя при их адсорбции на электроде и при отрицательных за­
рядах поверхности скорость разряда возрастает с увеличением 
концентрации, заряда и радиуса катиона индифферентного эле­
ктролита /3/. Ускоряющее действие катионов фона наблюдается 
только до потенциалов их восстановления, что означает, что 
разряжающийся катион не влияет на распределение потенциала 
в двойном слое /5/.
В случае реакции восстановления анионов второй группы 
адсорбция неорганических катионов приводит к изменению ско­
рости реакции вследствие изменения W  - потенциала /6/, 
изменения протоно-донорных свойств молекул воды в первич­
ной гидратной сфере, причем эти молекулы могут участвовать 
в реакции в качестве донора протона /4/, а также непосред­
ственного участия неорганических катионов в элементарном
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акте реакции /4/. На рисунке (кривая I) представлена по-
Рис. Поляризационная кривая восстановления бромат-анио­
на в растворе 2.10 N квгО^ + 1,2-10“^ и HCI + 0,8.I0~ ^ n  KCI.
ляризационная кривая восстановления бромат-аниона на ртут­
ном капельном электроде, когда донором протона являются 
адсорбированные молекулы воды. Скорость реакции резко воз­
растает, если в элементарном акте разряда в качестве доно­
ра протона участвует адсорбированный ион гидроксония (кри­
вая 2). Однако в области потенциалов восстановления иона 
гидроксония бромат-анион не восстанавливается на электроде, 
и ток падает до нуля. Вывод об отсутствии восстановления 
анионов втррой группы был подтвержден определением продук­
тов электролиза: при потенциале Е=-1,7 В, когда бромат- 
анион восстанавливается и адсорбированный ион гидроксония 
участвует в лимитирующей стадии разряда, продуктом восста­
новления является бромид-анион, а при потенциалах восста­
новления иона гидроксония в продуктах электролиза бромид- 
анион отсутствует. Естественно, при более отрицательных 
потенциалах бромат-анион будет снова восстанавливаться, но 
уже в качестве донора протона в элементарном акте разряда 
будет участвовать вода. На ртутном электроде этот процесс 
протекает при высоких отрицательных зарядах поверхности и 
может быть осложнен реакцией разряда водорода при разложе­
нии амальгамы, образующейся при разряде катионов фона. На 
электроде из сплава индий-галлий можно реализовать реакцию 
восстановления бромат-аниона с участием иона гидроксония в 
качестве доноров протона, затем ток восстановления аниона
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падает до нуля в области восстановления иона гидроксония 
на этом электроде, а затем наблюдается увеличение тока, 
что связано с восстановлением бромат-аниона с донором про­
тона - водой. Таким образом, ток на различных участках по­
ляризационной кривой относится к разным электродным проце­
ссам. Для доказательства участия воды в стадии разряда бро­
мат-аниона в области увеличения тока разряда после уменьше­
ния тока вследствие восстановления иона гидроксония была 
определена сумма зарядов гд + =-0,98^0,03.
Приведенные данные указывают, что истинная форма поля­
ризационной кривой восстановления анионов второй группы, 
когда донором протона являются катионы гидроксония, зави­
сит как от константы скорости реакции восстановления анио­
нов, так и от константы скорости восстановления иона гидро­
ксония.
Апротонные органические катионы увеличивают скорость 
восстановления этих анионов из-за изменения -потенциала 
и уменьшают скорость реакции вследствие десорбции доноров 
протонов. Если реакция протекает в концентрированных раст­
ворах фона / Y-f =0/t т° адсорбция катионов тетрабутиламмо- 
ния приводит к ингибированию реакции восстановления анио­
нов второй группы.
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МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ БРОМАТ-АНИОНА 
НА ЭВТЕКТИЧЕСКОМ СПЛАВЕ ИНДИЙ-ГАЛЛИЙ
Н.В.Федорович, С.А.Воробьева, Г.Н.Ботухова 
Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова
В работах /I, 2/ развита теория электровосстановления 
анионов, согласно которой кинетические закономерности про­
цесса определяются медленностью стадии одновременного пере­
носа электрона и протона от донора протона различной приро­
ды к разряжающемуся аниону. Экспериментальная проверка ос­
новных выводов из теории была сделана для реакций восстанов­
ления пербромат-, бромат-, нитрат- и других анионов. Однако 
исследование электровосстановления бромат-аниона проводилось 
на ртутном капельном электроде, на котором закономерности 
электрохимической кинетики можно изучать только в узкой об­
ласти потенциалов, поскольку скорость восстановления бромат- 
аниона изменяется от потенциала по экспоненциальному закону.
В соответствии с установленным на ртутном электроде меха­
низмом реакции восстановления бромат-аниона можно было по­
лагать, что на электродах, обладающих высокой гидрофиль- 
ностью, например, сплав индий-галлий, скорость восстановле­
ния бромат-аниона так резко возрастает, что начало восста­
новления аниона будет отвечать положительным зарядам поверх­
ности. В соответствии с уравнением (I) экспериментально ус­
тановлено, что в растворах, когда донором протона являются 
адсорбированные на поверхности электрода молекулы воды, на по­
ляризационной (1,Е) кривой восстановления бромат-аниона в 
разбавленных растворах фона при отрицательных зарядах поверх­
ности электрода наблюдается минимум тока, величина которого 
зависит от концентрации электролита фона.
Уравнение, отвечающее медленности стадии переноса элек­
трона и протона при протекании реакции
Л  + НВ^15 + е — А^А + BZd- 1 
со скоростью
!a °d е1р[-i ■ кпРсАСт, exp I - —rr— F if*.RT exp RT eI[,RT- (1)
Экспериментально подтверждены следующие закономерности 
решали восстановления бромат-аниона на электроде из сплава 
■ндий-галлий, которые вытекают из уравнения (I).
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1. В соответствии с уравнением порядок реакции по до­
нору протона NH* равен 1,00±0,03.
2. Алгебраическая сумма зарядов, рассчитанная из экс­
периментальных данных, если донорами протонов являются мо­
лекулы воды, для реакции восстановления бромат-аниона равна 
-0,97±0,03. Если в элементарном акте этой реакции донором 
протона служит катион аммония, то сумма зарядов аниона и 
донора протона практически равна нулю.
3. Влияние природы электрода на скорость реакции вос­
становления бромат-аниона зависит от природы доноров прото­
нов. Если донорами протона являются молекулы воды, то изме­
нение скорости реакции при переходе от одного металла к дру. 
гому связано с изменением как электрического поля двойного 
слоя, так и с энергией адсорбции молекул воды. В этом слу­
чае ИТЗ-1 нелинейны для электрода из сплава индий-галлий 
(рис.), что указывает на зависимость энергии адсорбции во­
ды от потенциала электрода. Если донором протона служит ка­
тион аммония, то влияние природы электрода на скорость реак­
ции определяется только изменением строения двойного элект­
рического слоя и ИТЗ линейны и совпадают между собой.
На основании полученных экспериментальных данных можно 
считать, что механизм реакции восстановления бромат-аниона 
определяется медленностью стадии одновременного переноса 
электрона и протона от донора протона различной природы.
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Рис. ИТЗ-I восстанов­
ления бромат-аниона на 
ртути и сплаве индий- 
галлий .




ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ СЕРЕБРЯНОГО ЭЛЕКТРОДА 
МЕТОДАМИ ИМПЕДАНСА И МОДУЛЯЦИОННОЙ ИНТЕРФЕРОМЕТРИИ
А.М.Фунтиков, И.Г.Бекасова 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Применение метода модуляционной интерферометрии/I/ в со­
четании с параллельными импедансными измерениями существенно 
расширяет возможности для исследования адсорбционных свойств 
электродов. В отличие от импедансных измерений регистрируе­
мый интерферометрически сигнал электромодуляции фазы отражен­
ного света (ЭФО) определяется диффузионными потоками вблизи 
поверхности электрода, вызванными изменениями адсорбции при 
модуляции потенциала электрода Е. При этом составляющую сиг­
нала ЭФО, связанную с изменением электронных свойств границы 
раздела электрод-раствор, можно снизить до пренебрежимо мало­
го значения путем выбора достаточно больших углов падения S— 
поляризованного света на электрод. Поэтому интерпретация ре­
зультатов измерения ЭФО сводится к разделению вкладов диффу­
зионных потоков частиц различного сорта в регистрируемый сиг­
нал. В случае адсорбции на электроде иенов только двух сортов 
измерения ЭФО и импеданса электрода позволяют количественно 
определить их величины без привлечения каких-^либо модельных 
представлений о структуре границы раздела /2/. Для более слож­
ных систем, естественно, необходимы дополнительные предполо­
жения о характеристиках диффузионных потоков.
В данной работе методом ЭФО и параллельного измерения 
импеданса исследовано адсорбционное поведение гладких электро­
полированных поверхностей монокристаллов серебра, грани (100) 
и (III) в растворе фторида натрия с различными значениями pH. 
Угол падения s-поляризованного света на электрод был равен 
80°.
Кривые дифференциальной емкости в нейтральных растворах 
фторида натрия для обеих граней были близки к кривым, полу­
ченным ранее /3/. Однако кривые ЭФО только в области отрица­
тельных зарядов q поверхности совпадают с кривыми; рассчи­
танными в предположении адсорбции только ионов натрия и фтора 
согласно теории Гуи-Чалмена. В области положительных q сиг­
нал ЭФО значительно превышает рассчитанные значения. При этом 
в области q > 0 появляется активная составляющая импеданса и
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квадратурная составляющая ЭФО, имеющие максимум вблизи q=0. 
Примерно такой же результат получается и в растворах после 
добавления небольших количеств щелочи (10“^ М NaOH). Эти 
результаты указывают на наличие на электроде диффузионного 
потока ионов ОН”. Оценки показывают, что при q > 0  диффузион­
ный поток ионов ОН- в максимуме сравним с потоком ионов фто­
ра. В подкисленных растворах (3-I0“3 М НСЮ^ ) во всей облас­
ти исследованных Е = -1,3 + -0,3 В (относительно насыщенного 
хлор-серебряного электрода сравнения) сигнал Э$0 полностью 
описывается теорией Гуи-Чапмена и диффузионный поток ионов 
ОН” отсутствует.
Таким образом, диффузионные потоки ионов ОН“ на серебре 
наблюдаются только в области положительных зарядов поверхно­
сти серебра в нейтральных и щелочных растворах. На потенцио- 
динамических кривых в щелочных растворах вблизи потенциала 
нулевого заряда на серебре наблюдаются максимумы, которые 
связывают с адсорбцией кислорода /4/. Обнаруженные диффузион­
ные потоки ионов ОН” можно связать с адсорбцией кислорода на 
серебре, однако эксперименты по ЭФО не позволяют получить ка­
чественные характеристики для адсорбированного кислорода, в 
частности величину перенесенного при адсорбции заряда.
Адсорбция ионов ОН” или кислорода при положительных за­
рядах поверхности, по-видимому, является одной из главных 
причин обнаруженного в /5/ резкого уменьшения энергии актива­
ции самодиффузии адатомов серебра при положительных зарядах 
поверхности, вследствие которого становится возможной рекон­
струкция поверхности. Определенная в /5/ область стабильнос­
ти неоднородностей поверхности совпадает с определенной нами 
областью потенциалов, в которой отсутствует адсорбция кисло­
рода.
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СВЯЗЬ ГИГАНТСКОГО КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 
С ВОЗБУЖДЕНИЕМ ЛОКАЛЬНЫХ ПЛАЗМОНОВ НА НЕРАВНОВЕСНЫХ 
СТРУКТУРНЫХ ДЕФЕКТАХ ПОВЕРХНОСТИ СЕРЕБРА
А.М.Фунтиков, С.К.Сигалаев, В.Е.Казаринов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
При адсорбции молекул и ионов на шероховатой поверх­
ности серебряного электрода их сечения комбинационного рас­
сеяния света (КРС) могут возрастать на несколько порядков 
(см. например обзор /I/). Часто этот эффект называют ги­
гантским КРС (ПСРС). Для большой группы экспериментов эф­
фект ГКРС связывают с наличием на поверхности дефектов с 
характерным атомным размером /2,3/, например наличием ад- 
атомов на поверхности. При достаточно отрицательных потен­
циалах серебряного электрода адатомы встраиваются в крис­
таллическую решетку и этим объясняют необратимый спад ин­
тенсивности ПСРС в этой области потенциалов.
В данной работе будут рассмотрены эксперименты, в ко­
торых ГКРС определяется микронеоднородностями поверхности с 
характерными размерами "100 X, электрохимически формируе­
мыми при отрицательных зарядах поверхности. При этом адато­
мы уже встроены в решетку и решающую роль в эффекте ГКРС иг­
рает возбуждение поверхностных плазмонов (ПП).
1. Формирование микронеоднородностей на поверхности 
исходного гладкого серебряного электрода проводилось путем 
анодного растворения заданного числа монослоев серебра и 
последующего его осаждения при потенциалах Е< Епнэ серебра.
2. Возбуждение ПП на полученной шероховатой поверхнос­
ти серебра определялось по возрастанию токов фотоэмиссии 
электронов из металла в раствор /4/ и сигнала электрорассе­
яния света (ЭРС) /5/. Фотоэмиссионные измерения показали, 
что переосаждение 30 монослоев серебра на исходной гладкой 
поверхности приводит к усилению интенсивности поверхностно­
го электромагнитного поля, усредненного по ней, G2 ~  100, 
причем это усиление в основном определяется усилением поля 
на отдельных поверхностных центрах, в окрестности которых 
усиление G 2 ~ 10^. Сигнал ЭРС полностью определяется за-JIUK
висимостью характеристик ПП от Е и также возрастает на 3-5 
порядков при разрыхлении исходной гладкой поверхности.
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3. ШРС на шероховатых поверхностях,сформированных при 
Е<Епнэ совеРшенно иным образом зависит от Е,состава раство­
ра, частоты возбуждающего света и определяется иными прави­
лами отбора, чем ПСРС на дефектах поверхности с характерным 
атомным размером. Следует отметить, что при используемом на­
ми способе разрыхления поверхности впервые удалось получить 
спектры ПСРС HgO, hdo, при отрицательных зарядах по­
верхности. При этом в спектрах ПСРС проявляются частоты,от­
носящиеся к внутримолекулярным колебаниям ножничного типа и 
не удается обнаружить валентные колебания. При малых положи­
тельных зарядах поверхности нами также впервые получены спек­
тры ГКРС ионов so^~.
4. Необратимый спад сигналов ГКРС происходит даже при 
кратковременной выдержке электродов при Е > Ej^g. При этом 
параллельно необратимым образом резко уменьшаются токи фото­
эмиссии, соответственно падает величина G^0K* Условия этого 
спада резко отличаются от условий необратимого спада ГКРС на 
поверхностях, сформированных вблизи потенциала растворения 
серебра, в частности,например ПСРС пиридина необратимо умень­
шается на несколько порядков при выдержке электрода при дос­
таточно отрицательных Е, т.е. в той области Е, в которой об­
наруженное нами ГКРС воды изменяется обратимым образом.
Совокупность полученных нами экспериментальных данных 
позволяет сделать вывод о решающей роли ПП в эффекте ПСРС.
Полученное значение а также сильное влияние по-лок
тенциала электрода на интенсивность диффузно рассеяного све­
та (электрорассеяние) можно рассматривать как прямое доказа­
тельство возбуждения ПП, локализованных на структурных дефек­
тах поверхности с характерным размером 100-1000 X. С другой 
стороны, усиление КРС носит близкодействующий характер, т.е. 
вклад в ПСРС дают только частицы, непосредственно взаимодей­
ствующие с поверхностью серебра. Оценка показывает,что "чис­
то электромагнитное" усиление ГКРС монослоя воды имеет поря­
док 10^, что на 1-2 порядка меньше, чем наблюдаемое в экспе­
рименте усиление, к тоцу же сильная зависимость ГКРС воды от 
Е может быть объяснена только с учетом также "химической" 
природы усиления КРС. Полученные нами экспериментальные дан­
ные указывают на то, что усиление КРС происходит в результа­
те модуляции характеристик локализованных ПП внутримолеку­
лярными колебаниями адсорбированных на структурных дефектах 
частиц, сопровождаемыми частичным переносом заряда между ад­
сорбированной частицей и металлом /I/. Наблюдаемое в экспе-
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рименте необратимое уменьшение интенсивности ПСРС, величин 
G2 , G2ok и сигнала электрорассеяния света имеет одну причи­
ну - подавление резонанса локализованных ПП вследствие изме­
нения геометрии структурных дефектов.Таким образом формируе­
мые при Е^Енид структурные неоднородности имеют неравновес­
ный характер и стабильны только при Е-^Е^д, а при Е;>Епнз 
они реконструируются,что связано с уменьшением энергии акти­
вации самодиффузии адатомов серебра по поверхности, которая 
сильным образом зависит от структуры адсорбционного слоя.
Рис. Зависимость ГКРС воды, линия 1644 см”^ (2) и тока 
фотоэмиссии (I) от времени выдержки серебряного электрода при 
Е= -0,5 В. Кривые регистрировались при Е = -1,4 В. Использо­
вался монокристаллический (грань 100) электрод после пере- 
осаждения 30 монослоев серебра. 0,1 М NajSO^. Х = 514 нм,мощ­
ность падающего излучения 200 мВт, диаметр светового пятна 
порядка 100 мкм.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА АЛЛ/РАСТВОРЫ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ ИЗЛУЧЕНИЙ
М.О.Хохашвили, В.А.Чагелишвили, Ш.С.Джапаридзе 
Институт неорганической химии и электрохимии АН'ТССР
В настоящей работе описан метод электромагнитных излу­
чений и показано, что он с успехом может быть применен для 
изучения границы раздела металл/растворы электролитов и ад­
сорбции веществ на электродах.
Ранее нами было показано, что изменение емкости двойного 
электрического слоя (ДЭС), обусловленное изменением потен­
циала электрода или адсорбцией органических веществ, при 
действии переменного тока приводит к электромагнитному излу­
чению (ЭМИ) электрода, улавливаемому антенной, не связанной 
с ячейкой поляризации /I/. Наиболее информативным оказались 
сигналы второй гармоники от воздействующего на ртутный элек­
трод сигнала переменного тока.
Так как источником ЭМИ второй гармоники является граница 
раздела фаз электрод/электролит, а внешней цепью -цепь поля­
ризации электрода постоянным и переменным токами, то услови­
ем получения интенсивных и воспроизводимых сигналов ЭМИ яв­
ляется повышенное сопротивление внешней цепи, т.е. условие 
zH^ z B, где гя- импеданс ячейки, а z ß -импеданс внешней це­
пи. В таких условиях вторая гармоника выражена весьма отчет­
ливо и позволяет с большей чувствительностью, чем метод кри­
вых зависимости дифференциальной емкости от потенциала элек­
трода (С,Е-кривые), изучать адсорбцию веществ на электро­
дах /2/ .
При переходе от водных растворов к разбавленным рас­
творам электролитов в этиленгликоле (ЭГ), в связи с увеличе­
нием сопротивления ячейки, чувствительность антенны к гене­
рированным на границе раздела фаз сигналам второй гармоники 
снижается. Однако, удается записать весьма четкие сигналы 
второй гармоники (СВГ) непосредственно в цепи поляризации 
электрода. Специальными опытами было установлено, что ЭМИ,Е— 
кривые и СВГ,Е—кривые одинаковы по форме и потенциалы эк­
стремумов обеих кривых полностью совпадают, при этом чув­
ствительность СВГ,Е-кривых на порядок выше.
В связи с тем, что в неводных растворах С,Е-кривые не
397
позволяют обнаружить "емкостные горбы", характерные для вод­
ных растворов при адсорбции катионов тетрабутиламмония 
(ТБА+ ), нами метод СВГ,Е-кривых был применен для выяснения 
вопроса присутствия "емкостных горбов" при адсорбции катио­
нов тетраалкиламмония (ТАА+ ) из неводных растворов. В каче­
стве катионов ТАА+ , наряду с катионами ТБА+ , были выбраны 
катионы тетраэтил- (ТЭА+ ) и тетрагептиламмония (ТГА+ ).
На СВГ,Е-кривых, снятых в метаноле в присутствии ТБА+ , 
кроме адсорбционно-десорбционных пиков наблюдаются четко 
выраженные дополнительные сигналы как в анодной, так и ка­
тодной области потенциалов.В этанолъных растворах ТБА+ ин­
тенсивность этих дополнительных сигналов снижается, особенно 
катодного, в ЭГ растворах ТБА+ они обнаруживаются только в 
анодной части кривой. В области потенциалов находящихся 
перед катодным пиком С.Е-кривой в ЭГ дополнительные СВГ сиг­
налы не обнаруживаются. Следовательно, с увеличением молеку­
лярного веса растворителя, т.е. при переходе от метанола к 
этанолу и далее к ЭГ, катодные сигналы СВГ,Е-кривой посте­
пенно ослабляются и исчезают, а в анодной области сигналы 
сохраняются.
Эти дополнительные сигналы, учитывая характер их зависи­
мости от концентрации фонового электролита и ТБА+ , можно от­
нести к аналогам "емкостных горбов", наблюдаемых на С,Е-кри­
вых в воде. Таким образом, СВГ,Е-кривые позволяют обнаружить 
в неводных растворителях изменения в строении ДЭС, соответ­
ствующие "емкостным горбам" при адсорбции ТБА+.
При адсорбции катионов ТЭА+ и ТГА+ из ЭГ растворов "ем­
костные горбы" не обнаруживаются не только на С,Е-кривых, но 
и на СВГ,Е-кривых.
Чувствительность метода СВГ,Е-кривых позволяет нам более 
точно определить потенциалы максимальной адсорбции нейтраль­
ных органических веществ. Это хорошо видно из рисунка на 
примере сопоставления С,Е- и СВГ,Е-кривых,отражающих адсорб­
цию гексанола на ртути из ЭГ растворов. Из С,Е-кривых не­
возможно определить значение потенциала, соответствующего 
минимальному значению емкости, так как минимум размазан. На 
СВГ,Е-кривых,наоборот, эти потенциалы соответствуют четко 
выраженным минимумам. Это свойство СВГ,Е-кривых можно успеш­
но использовать и в случае образования полимолекулярных ад­
сорбционных слоев, образование которых наблюдается при высо­
ких концентрациях адсорбата. В таких случаях на соответству­
ющей С.Е-кривой появляется не четко выраженный второй мини­
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мум. Нами экспериментально было найдено, что в случае адсор­
бции октанола на ртути из ЭГ растворов при высоких концен­
трациях адсорбата на СБГ.Е-кривых наблюдаются два четких 
минимума, соответствующих потенциалам минимального значения 
емкости конденсированного состояния и обычного адсорбиро­
ванного состояния октанола.
Рис. а) СВГ,Е-кривые ртут­
ного электрода для 0,5 М ЭГ 
растворов NaClO^ (I) с добав­
ками гексанола: 2-0,25;
3-0,375; 4-0,5; 5- 0,79 М. 
б) С,Е-кривые, снятые в этих 
же растворах: I*; 2*; 3*; 4*;
5^- соответственно. 1Д) 1,5-f,Войска
Из вышеприведенного следует, что полученные методом 
СВГ,Е-кривых данные дополняют информацию емкостных и элект- 
рокапиллярных кривых и существенно расширяют возможность бо­
лее количественного изучения адсорбции органических веществ.
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ПРИМЕНЕНИЕ ВРАЩАЩЕГОСЯ ДИСКОВОГО ЭЛЕКТРОДА С 
КОЛЬЦОМ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ПРОЦЕССА ЭЛЖТРООСАЖДЕНИЯ 
ДИОКСИДА МАРГАНЦА
Г.А.Цагарели, Л.Н.Джапаридзе, Ш.М.Махатадзе 
Институт неорганической химии и электрохимии АН ГССР
Электроосаждение диоксида марганца является сложным 
многостадийным процессом. Существуют различные точки зре­
ния на механизм и природу медленной стадии этой реакции. 
Так например, окончательно не установлено, окисляется ли ион 
Мп^+ прямо до четырехвалентного состояния или сначала обра­
зуется промежуточная частица трехвалентного марганца.
Для обнаружения промежуточных частиц был использован 
метод вращающегося дискового электрода с кольцом. На диско­
вом электроде осаждение диоксида марганца из кислых суль­
фатных растворов осуществляли в потенциодинамическом и по- 
тенциостатическом режимах. На кольцевом электроде устанав­
ливали потенциал, равный 0,1 В. В качестве электрода сравне­
ния использовали ртутносульфатный электрод.
На вольтамперных кривых окисления ионов Мп^+ наблюда­
ли минимум тока, которому соответствовал максимум катодного 
тока восстановления ионов Мп^+ на кольцевом электроде. Уве­
личение концентрации серной кислоты приводило к уменьшению 
тока на диске и одновременному увеличению тока на кольце. 
Если бы первичным продуктом о.сисления быя ион Мп4*, как это 
считает ряд исследователей, то уменьшение тока на диске 
должно было приводить к уменьшению тока на кольце. Если же 
на первой стадии образуется промежуточная частица трехва­
лентного марганца и скорость ее образования выше скорости 
превращения в диоксид марганца, то это должно приводить к 
уменьшению анодного тока на диске и соответствующему увели­
чению катодного тока восстановления ионов Мп на кольце. 
Таким образом, полученный экспериментальный результат можно 
объяснить тем, что первичным продуктом окисления является 
промежуточная частица трехвалентного марганца, которая за­
тем окисляется до диоксида марганца.
Увеличение скорости развертки потенциала от 0,1 до 
2,5 В/мин приводило к уменьшению наклона поляризационной 
кривой и ее смещению в анодную сторону, при этом ток макси­
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мума на диске несколько уменьшался, а на кольце резко возра­
стал.
Анализ поляризационных кривых показал, что при увели­
чении скорости развертки потенциала средняя скорость образо­
вания продуктов окисления за время записи вольтамперной кри­
вой резко увеличивалась, хотя анодный ток в максимуме мог и 
уменьшаться. Эти данные легко объяснить увеличением скорости 
образования частиц трехвалентного марганца, которые не успе­
ли превратиться в диоксид марганца и переходили на кольцо, 
увеличивая катодный ток.
Теоретическая величина коэффициента эффективности при­
меняемого дискового электрода с кольцом равнялась 0,4. Отно­
шение величины тока на кольце к соответствующей величине то­
ка на диске в начальный период времени осаждения диоксида 
марганца равнялась 0,2 из-за того, что часть продукта окис­
ления осаждалась в виде диоксида марганца. Однако при осаж­
дении достаточно толстого слоя диоксида соотношение уменьша­
лось до 0,1. Для установления причин этого явления осаждение 
диоксида марганца на диске было проведено в потенциостатиче- 
ских условиях при разных потенциалах.
Как видно из рисунка, изменение зависимости тока от вре­
мени на кольце в начальной стадии осаждения не всегда соот­
ветствует изменению тока на диске. Так например, в начальной 
стадии максимум тока на диске при потенциале 0,750 В выше, 
чем при 0,825 и 0,900 В. Однако соответствующая ему величи­
на тока на кольце существенно ниже.
Интегрирование хроноамперограмм вплоть до максимума на 
кривой I (что соответствует 15 с) показало, что за это 
время на анодный процесс при потенциале 0,750 В расходуется
1а,«А
Рис. Зависимость тока от 
времени при потенциалах диска: 
I - 0,750; 2 - 0,825;
3 - 0,900 В и кольца: 1,2,3 -
0,1 В «0 200 t с
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меньше электричества, чем при потенциалах 0,850 и 0,900 В. 
Иначе говоря, средняя скорость образования частиц трехва­
лентного марганца в начальной стадии осаждения диоксида мар­
ганца при потенциалах 0,850 и 0,900 В выше, чем при 0,750 В, 
хотя в последнем случае и достигается большая величина тока. 
По этой причине в условиях, соответствующих кривым 2 и 3, не 
успевает окислиться и переходит на кольцо больше ионов Мп^+ , 
чем при 0,750 В.
Таким образом, анализ соотношения токов на диске и 
кольце в проведенных экспериментах, по всей видимости, сви­
детельствует об образовании промежуточных частиц трехвалент­
ного марганца при электрохимическом окислении ионов двухва­
лентного марганца до диоксида марганца.
При больших временах электролиза условия протекания 
процесса существенно меняются по сравнению с начальной ста­
дией. Электроосаждение фактически происходит не на чистой 
платине, а на поверхности растущего слоя диоксида марганца, 
Анодный ток на диске постепенно снижается и через 4-5 мин 
уменьшается в два раза по сравнению с исходной величиной. 
При этом токи на диске при разных потенциалах отличаются 
друг от друга, а соответствующие им токи на кольце практи­
чески совпадают.
По-видимому, в этих условиях скорость образования про­
межуточных частиц трехвалентного марганца становится пример­
но равной скорости их дальнейшего окисления до диоксида мар­
ганца. Это подтверждается фактом уменьшения отношения вели­
чины тока на кольце к соответствующей величине тока на диске.
Одной из причин образования ионов Мп^+ , фиксируемых на 
кольце при больших временах электролиза, может быть химичес­
кое взаимодействие диоксида марганца с ионами Мп2+ в присут­
ствии серной кислоты. Возможность такого взаимодействия была 
подтверждена следующими опытами. На дисковый электрод пред­
варительно осаждали диоксид марганца. Затем цепь дискового 
электрода размыкали, а на кольце устанавливали потенциал, 
равный 0,1 В. Отдельно, в растворах серной кислоты и сульфа­
та марганца тока на кольце не наблюдали. В растворах; содер­
жащих серную кислоту и сульфат марганца совместно, на кольце 
появлялся катодный ток восстановления ионов Мп^+ . Величина 
этого тока возрастала с увеличением концентрации как серной 
кислоты, так и сульфата марганца.
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АДСОРЩИОННАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ ПЛАТИНЫ 
И ЭЛЕКТРОРАССЕЯНИЕ СВЕТА
Г.А.Цирлина, А.М.Фунтиков, В.Е.Казаринов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Новый оптический метод исследования поверхности элект­
родов - метод электрорассеяния света (ЭР) /I/ представляет 
собой удобный инструмент для изучения неоднородных вдоль 
поверхности изменений диэлектрической проницаемости пере­
ходного слоя, происходящих при изменении потенциала. Ука­
занное явление может быть связано как с собственной неодно­
родностью поверхности, так и с неоднородностью, индуциро­
ванной адсорбцией. В настоящей работе возможности метода ЭР 
продемонстрированы на примере системы платина - адсорбиро­
ванный водород (Над).
Измерения проводили на установке, позволяющей в ходе 
одного опыта регистрировать сигналы ЭР и электроотражения 
(ЭО), а также потенциодинамические кривые и составляющие 
импеданса. Все измерения проводили в интервале длин волн 
света л от 0,3 до 1,0 мкм в s -поляризованном свете. Форма 
кривых ЭО и ЭР в р-поляризованном свете была в первом при­
ближении подобной, а величины сигналов несколько выше. Угол 
падения света составлял около 70°, рассеянный свет собира­
ли в телесном угле Я = 0,5 * 1,0 страд в направлении, нор­
мальном к поверхности электрода. При измерении Э0, ЭР и им­
педанса амплитуда модуляции потенциала составляла 30 мВ, 
частота модуляции - 120*140 Гц. Сигнал Э0 (dlR/lRdE ) нор­
мировался на интенсивность отраженного света ( iR ), сигнал 
ЭР (dl /I dE dQ) - на интенсивность падающего света (IQ ),
(i - интенсивность рассеянного света) .Максимальная чувст- 80 —7 —Ч -Я
вительность при измерении Э0 составляла 10 ,ЭР - 10 *10 .
Гладкая поликристаллическая платина запрессовывалась в 
тефлон, торец механически полировали алмазным порошком.Фак- 
тор шероховатости, определенный по затратам заряда на де­
сорбцию Над, составлял 2,1 -1-2,3. В работе использовались 
дважды перегнанные HCl и H2so4 .Для контроля состояния по­
верхности использовали наряду с потенциодинамическим откли­
ком величины !вс .
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ЕЬло показано, что при анодной предобработке электрода
в IM HCl и последующей катодной поляризации в О,IM H2S04
(для удаления адсорбированного хлорида)' могут быть получены
низкие значения I (х /I < КГ3).Состояние подготовленно- sc вс о
го таким образом электрода в дальнейшем будет называться 
исходным.
Исходному состоянию платины отвечают кривые ЭО с мак­
симумом при потенциале пика слабосвязанного Над. С ростом 
Е (здесь и далее Ег - потенциал по обратимому водородно­
му электроду в том же растворе) сигнал ЭО меняет знак и при 
Е > 0,2 В остается практически постоянным (кривая 1а, рис,). 
Величина сигнала в максимуме существенно возрастает с умень­
шением Л . Напротив, на кривой ЭР наблюдается минимум сиг­
нала при Е пика сильносвязанного Над и незначительный по­
ложительный сигнал при меньших Е (кривая 1б,рис.). Послед­
ний уменьшается с ростом лив ИК-области не превышает уро­
вня шумов.
Сигнал ЭР оказался чрезвычайно чувствительным к изме­
нению характера неоднородности поверхности платины.В насто­
ящей работе такие изменения достигались быстрой циклической 
обработкой в растворе 0,5М H2S04 непосредственно в ходе опы­
та. Методика обработки выбиралась на основании данных по 
так называемому электрохимическому фасетированию /2/, одна­
ко число треугольных импульсов N было значительно ниже,чем 
в /2/, что позволяло лишь незначительно изменять состояние 
поверхности. Использовались два режима обработки, отличаю­
щихся скоростями развертки потенциала - 500 В/с(структури-.. 
рование) и 100 В/с (разрыхление). Последовательное структу­
рирование приводило к незначительному (до 10$) снижению то­
ка на потенциодинамических кривых и адсорбционной емкости.В 
то же время наблюдался значительный рост ЭР ( по абсолютной 
величине) в минимуме и возникновение минимума сигнала на 
кривых Э0 при Ег пика сильносвязанного Над(кривые 1-4,рисД 
При разрыхлении структурированной платины происходило не­
большое увеличение тока и адсорбционной емкости, причем ко­
нечному и исходному состояниям электрода отвечали электро­
химические характеристики, совпадающие с точностью до 3$.В 
то же время на кривых Э0 и ЭР в результате разрыхления на­
блюдалось дальнейшее снижение сигнала в минимуме (кривые 5,
6, рис.). В ходе всей обработки величина i оставалась по­
стоянной с точностью до 20$.Как видно из рисунка, минимум
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сигнала ЭР отличается почти на 2 порядка для состояний эле­
ктрода с одинаковыми потенциодинашческими откликами, что 
иллюстрирует высокую чувствительность ЭР к изменению состо­
яния поверхности.Электроды, подвергнутые после полировки 
анодно-катодной предобработке в О,IM H2so4 , характеризуются 
кривыми ЭО и ЭР, близкими к кривым 2 и 3 на рисунке.
На основании анализа полученных данных введено пред­
ставление о двух формах Над, различным образом влияющих на 
электронные свойства поверхности платины, что приводит к 
возникновению дополнительной неоднородности оптических 
свойств вдоль поверхности.Согласно оценке, корреляционн
длина адсорбционной неоднородности составляет 100+1000 
Отметим, что сигнал ЭР значительно чувствительнее к такой 
неоднородности, чем сигнал Э0, поскольку последний опреде­
ляется усредненным по поверхности изменением диэлектричес­
кой проницаемости.Оценка вклада равномерного изменения 
электронных свойств в ЭР показывает,что при Л>0,6 мкм он 
пренебрежимо мал.
Рис. Кривые 30(a) и ЭР(б) платины, подвергнутой быстрой 
циклической обработке.Последовательное структурирование: 
N = 0(1), Ю4 (2), +Ю4 (3), +5 IQ4 (4); последовательное 
разрыхление: N =5 Ю3(5), +Ю4 (6) (пояснения в тексте).
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КРИТЕРИИ СОЛЬВОФИЛЬНОСТИ МЕТАЛЛОВ, 
ХАРАКТЕРИЗУЮЩИХСЯ ВЫСОКИМИ СКОРОСТЯМИ ИОНИЗАЦИИ
Л.Е. Цыганкова 
Тамбовский государственный педагогический институт
Традиционные методы оценки сольвофильности (СЛФ) идеаль­
но поляризуемых электродов неприемлемы для интенсивно раст­
воряющихся металлов. Вместе с тем СЛФ металла определяет ме­
ханизм его ионизации, в котором могут учиствовать молекулы 
растворителя (МР) и другие компоненты раствора /I/. Очевидно, 
что первой стадией реакции анодной ионизации, протекающей с 
участием МР, является хемосорбация последних.
Качественным критерием СЛФ может служить состояние ад­
сорбированных МР, которое достаточно однозначно оценивается 
кинетическими параметрами ионизации металлов. Ограничим рас­
смотрение спиртовыми средами. Равновесие:
адсорбция roh — --аг десорбция roh (I) 
для сольвофобных металлов смещено вправо, сольвофильных - 
влево. Величина AGads во втором случае отрицательна. При ма­
лой величине - двао1уз-первая адсорбционная стадия ионизации 
металла имеет вид:
Me + ROH -=— = Me(ROH) ds , (2а)
Me + ROH = =  Me(ROH)Jd0 + e . (2b)
Порядок реакции анодной ионизации по ионам водорода (пн+) 
в этом случае равен 0, но методом смешанного растворителя 
участие roh в актах взаимодействия и, следовательно, наличие
ион, можно доказать достаточно однозначно. Интервал некото-в о lv
рых средних величин -AGads обусловливает диссоциативную ад- 
сорбацию растворителя:
Не + RÖH -=г=г= Me(RO)”ds + Н+ , (За) или
Ые + ROH =г= Me(RO)adg + Н+ + е , (ЗЪ), 
соответственно ng+ <  О.
Учитывая, что природа стадий (2) и (3) не связана с раз­
рушением кристаллической решетки металла и определяется лишь 
его поверхностными свойствами, величина Пд+ может служить 
критерием СЛФ. Переход от =окпн<о при прочих равных ус­
ловиях указывает на увеличение сольвофильности. Т.к. с ростом 
Сц+ равновесие реакций (За) и (36) должно смещаться в сторону
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неди с с оцифрованной формы, то уменьшение минимальной вели­
чины Сц+, необходимой для перехода от пн+=0 к г^+Фна различ­
ных металлах указывает одновременно и на снижение сольвофиль- 
ности последних.
Наиболее высокая СЛФ металла, характеризующаяся большой 
величиной - а Приводит к необратимой хемосорбции МР, со­
провождающейся их деструкцией. Выделим две группы металлов;
а. Металлы, выступающие в качестве адсорбента, но сами
не способные окисляться в процессе восстановительной деструк­
ции МР. К ним относятся металлы платиновой группы, на кото­
рых установлена необратимая хемосорбция спиртов /2/, веду­
щая к гидрированию, самогидрированию и распаду их молекул за 
счет разрыва С-С- и С-Н-связей.
б. Металлы, выступающие в роли адсорбента, способны лег­
ко окисляться, что характерно, например, для железа, цинка, 
титана, хрома. Последние в результате восстановительной дест­
рукции хемосорбированных № образуют промежуточные адсорби­
рованные комплексы типа МеО___.аДО
Процесс восстановительной деструкции хемосорбированных 
МР на способной к окислению металлической подложке приводит 
к протеканию суммарной реакции:
Red-j + 0х2 ------- — Ох  ^ + Red^ ( 4 )
в одном акте и независимости скорости ионизации металла от 
потенциала, т.е. к химическому растворению.
На основе последней реакции появляются дополнительные 
критерии СЛФ:
1. Растворение металла по химическому механизму, что ис­
ходя из развиваемых представлений, возможно лишь при необра­
тимой хемосорбции МР и не является прерогативной неводных 
сред.
2. Состав продуктов восстановительной деструкции хемо­
сорбированных МР, включающих алкановые и алкеновые углеводо­
роды.
Учитывая характер деструкции молекул растворителя, в си - 
стемах Ые-ROH-HCl можно ожидать наличия корреляции между 
СЛФ металлов и дн2д8 и ^ G°g8 реакции:
Me + ^-ROH(K) ---- -I” Mem°n( Т ) + Н т ^ г ) . ^ )
где R - атом водорода или углеводородный радикал. Реакция (5) 
является детализацией (4), лишь вместо МеОят^  рассматривает­
ся фазовый оксид. Типичные результаты подобных расчетов при­
ведены в таблице.
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Величины ^ h298haG258 (кДд /моль) реакции взаимодействия






Си + с2н5он -----Сио + с2н6 -12 0,8
Сг + С2Н5ОН ---- 1/2 Сг203 + 3/2 С2Н6 -345 -325
Fe + С2Н 5ОН ---- FeO + С2Н6 -115 -109
Zn + С2Н5ОВ ---»- ZnO + С2Нб -198 -183
Ti + 2С2Н5О К ---- Ti02 + 2С2Н6 -644 -619
На основе 4G2 g8B первом приближении, наблюдается сле­
дующий ряд сольвофильности: Ti > Сг > Zn > Fe > Cu (6) 
Однако в его установлении не нашли отражения параметры, ха­
рактеризующие объемные свойства металла. Сопоставление энер­
гий сублимации ряда металлов позволило расположить их в ряд 
в порядке уменьшения прочности кристаллической решетки:
Ti >  Ni >  Сг >  Fe > Cu > Zn (7)
Таким образом, (6) характеризует снижение СЛФ и торможение 
ионизации с участием хемосорбированных МР, (7)- напротив, 
облегчение разрушения решетки металла. Если принять, что ско­
рость химической ионизации (ix) металла в основном опреде­
ляется прочностью кристаллической решетки, то ix не 
должна зависеть от природы растворителя. Между тем, на ме­
таллах наблюдаются ряды: i^ .H3°H > ix2H5OH>i^2H4(OH)2>iH20^Fe
с 0нцо а  с 0н .(о н ) 0 но0 с 0нсон но0
> Ц (Zn); 1х2 5 > i /  (Ii),
что хорошо коррелирует с A G 2g8 соответствующих реакций, 
рядом (6) и обратно (7). Подобная корреляция подтверждается 
сопоставлением скоростей химического растворения Fe и Сг 
(±х С г* 1х Fe^B водных сернокислых растворах/3/. Низ­
кая СЛФ меди в спиртах подтверждалась неоднократно. Таким 
образом, кинетические параметры анодной ионизации и A H ^ g  
и А &298 Ряда PeaKD^  могут быть использованы для ориенти­
ровочной оценки относительно СЛФ металлов.
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ДВОЙНОЙ СЛОЙ И КИНЕТИКА ПРИ ИМПУЛЬСНЫХ 
РЕЖИМАХ ЭЛЕКТРОЛИЗА
В.И.Черненко, Ю.Э.Удовенко, И.И.Папанова
Днепропетровский химико-технологический институт 
им. Ф.Э.Дзержинского
С учетом эффектов заряжения емкости двойного слоя раз­
работана и подтверждена экспериментально теория релаксации 
кулоностатических импульсов при электрокристаллизации ме­
таллов. Основное соотношение, описывающее отклик ионно-ме­
таллического электрода в пространстве изображений,было най­
дено путем решения соответствующей краевой задачи поверх­
ностной диффузии /I/
дф (р) = , „ _ £ _ ( 1 - _ ž _ r i (I)
F V p + ^ l  p + a L  \J p+ a! J 1 
Здесь ДФ= пРДе/rt -безразмерный потенциал; а = i.пр/rtC d =о ад
= W  тад i = n?io V rtcSbD = ' W  Гп : хо - половина 
расстояния до ступени роста; Сад и Сдв - соответственно ад­
сорбционная и двойнослойная емкости; iQ - плотность тока об­
мена; D - коэффициент поверхностной диффузии ад-ионов; р - 
параметр преобразования по Лапласу-Карсону; д^иф» тад - 
соответственно постоянные времени поверхностной диффузии, 
перехода, адсорбции.
Для очень коротких промежутков времени обратное преоб­
разование (I) и соответствующие предельные переходы дают 
обычное уравнение кулоностатической кривой
-ДЕ (t) = -9— expC-t/Тд) . (2)
Сдв
В тех случаях, когда Тп »  тад ,
~т~~
-ДЕ ( t )  =
СДВ
2 b Ä _ e x p (-t/rn)] . (3) 
Диф J
Если время регистрации кривой меньше постоянной време­
ни адсорбции, но значительно превышает постоянную времени 
перехода,
(4)-ДЕ ( t )  = - 9 -  Tl -  2 Р Х 1
Наконец, если время регистрации заметно превышает пос 
тоянные времени перехода и адсорбции,
Если скорость поверхностной диффузии очень велика, ос­
новную роль играют процессы заряжения двойнослойной емкости, 
адсорбции ад-ионов и реакции перехода /2/. В этом случае 
отклик на кулоностатическое возбуждение в зависимости от 
соотношения между скоростями каждой из перечисленных стадий 
может быть записан следующим образом:
I. Если скорость адсорбции мала
ДВ
что соответствует кулоностатической кривой для обычной реак­
ции перехода.
3. Если же реакция перехода протекает очень быстро,
Здесь и - сопротивления перехода и адсорбции.
Таким образом, изменяя скорость регистрации кулоноста­
тической кривой, можно в случае смешанной кинетики процесса 
электрокристаллизации выделить ее участки, на которых реша­
ющий вклад принадлежит реакции перехода, поверхностной диф­
фузии или адсорбции. При очень больших скоростях определяют 
параметры перехода, при малых - характеристики поверхност­
ной диффузии и адсорбции.
Разработанная теория проверялась на примере электро­
кристаллизации свинца из хлорнокислого и азотнокислого элек­
тролитов.
Анализ начальных участков кулоностатических зависимос­
тей, измеренных на ръ-электроде в хлорнокислом электролите, 
и определение порядка реакции позволили сделать заключение 
о том, что разряд РЬ2+ протекает с одновременным присое­
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Кинетические параметры реакции электрокристаллизации 
РЪ2+ из хлорнокислого электролита
с 2
А/см^







0,299 0,25 0,625 13,4 14,0 1,19 24,0
Здесь i° - стандартный ток обмена, с< - коэффициент перено­
са, ЛG - кажущаяся энергия активации.
Были найдены также кинетические параметры реакции ка­
тодного восстановления РЪ2+ из азотнокислого электролита.
Таблица 2.
Основные кинетические параметры катодного 





1,12 0,5 9,52 0,21 46,09
Здесь 0 - степень заполнения поверхности ад-ионами.
Анализ зависимости кинетических параметров от [ РЪ2+] 
дает основания предполагать существование ад-ионов РЪ+ и 
считать, что разряд ионов свинца из азотнокислого электро­
лита протекает по схеме
тъ*> * .  - рь^  (9)
РЪ + е — Pbpgjjj 
Относительно небольшие значения поверхностных концент­
раций ад-ионов и малая постоянная времени адсорбции при 
сравнительно больших плотностях тока обмена указывают на 
большую скорость перехода ад-ионов в полукристаллические по­
ложения и их включения в кристаллическую решетку.
Таким образом, учет влияния заряжения двойнослойной ем­
кости позволяет более уверенно оценивать особенности кине­
тики электрокристаллизации.
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ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ОКИСЛЕННОСТИ ДИСПЕРСНОГО 
СКЕЛЕТНОГО КАТАЛИЗАТОРА НА АДСОРБЦИЮ 
ВОДОРОДА И КИСЛОРОДА ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
И РАСТВОРА ЭЛЕКТРОЛИТА
С.Ф.Чернышов,Л.И. Альтенталлер,А.Г.Пшеничников 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Исследование структуры и состояния поверхности скелет­
ного никеля имеет важное значение,в частности, с точки зре­
ния создания эффективных водородных электродов для различ­
ных типов электрохимических устройств.
В настоящей работе,используя вакуумно-адсорбционный /I/ 
и электрохимический методы изучена хемосорбция водорода и 
кислорода на поверхности свежевыщелоченного ( СВК ) и воз- 
душноокисленного ( ВОК ) непирофорного скелетного никеля, 
полученных выщелачиванием сплава,содержащего (масс.#):алю- 
миний-50,никель-47,титан-3. Структура катализаторов оцени­
валась на основании анализа изотерм низкотемпературной ад­
сорбции аргона на образцах,откачанных при температурах 20- 
250°С и остаточном давлении 10“^ мм рт.ст.
Было показано,что удельная поверхность СВК,измеренная 
методом БЭТ,составляет 100-120 м^/г и практически не зави­
сит от температуры обезгаживания (рис.,кр.1).В то же время 
Sß3^ для образцов ВОК, обезгаженных при низких (^ 100°С) 
температурах не превышает 20-25 м^/г, что примерно соответ­
ствует внешней поверхности зерен катализатора. При более 
высоких температурах обезгаживания катализатора его суммар­
ная поверхность приближается к величинам,найденным для СВК, 
за счёт освобождения поверхности микропор,которая составля­
ет около 80-90 м^/г.
Таким образом,структура СВК и ВОК примерно одинакова 
и может быть представлена в виде агломератов частиц диамет­
ром 250-300 X, средний размер микропор в которых равен 15- 
30 X. Наблюдаемые различия характера s^gT , t 00езг - зави­
симостей для указанных образцов (рис.,кр.1,2) обусловлены 
гидрофильно-гидрофобными свойствами поверхности исследован­
ных катализаторов. Для СВК исходная восстановленная повер­
хность существенно более гидрофобна,и вода легко десорби­
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руется с поверхности катализатора при его вакуумировании 
при комнатной температуре. Окисление поверхности никеля в 
ВОК вызывает её гидрофилизацию и конденсацию влаги в мик- 
ропорах,которая полностью десорбируется в вакууме лишь при 
высоких ( 250°С) температурах обезгаживания.
Сопоставление результатов измерений поверхности СВК и 
ВОК методом БЭТ с данными по хемосорбции водорода и кисло­
рода позволяет определить делю металлической поверхности в 
катализаторах. Шло установлено,что поверхность никеля в 
СВК, доступная для адсорбции водорода из газовой фазы,сос­
тавляет 30-35 м'Т'г (рис. ,кр.З).В то же время величина по­
верхности СВК, рассчитанная из водородных участков гальва- 
ностатических кривых заряжения,измеренных в 0,1 N КОН /2/, 
равна 75-80 м2/г (рис.,кр.4).Это указывает на прочную связь 
хемосорбированного на скелетном никеле водорода с поверх­
ностью металла. В случае,если адсорбированный водород пре­
дварительно удален с поверхности никеля(например, окисле­
нием при потенциале Ег =0,15 В).последующая адсорбция во­
дорода на нём из газовой фазы близка к значениям, найден­
ным из кривых заряжения.
Рис. Зависимость измеряемой 
методом БЭТ величины поверхности 
скелетного никеля от температуры 
обезгаживания образца:1-свежевы­
щелоченный ,2-воздушноокисленный 
катализатор,3-5 -см.пояснения в 
тексте.
При исследовании хемосорбции 
водорода на ВОК было установлено, 
что на образцах катализаторов,под­
вергнутых только вакуумированию, 
водород вообще не адсорбируется.Хемосорбция водорода наблю­
дается лишь на ВОК,предварительно восстановленном в водоро­
де при 400°С. Величина поверхности ВОК,доступная для адсор­
бции водорода из газовой фазы,составляет 13-15 м^/г, что 
обусловлено блокировкой части поверхности никеля образован­
ными на ней в »тих условиях прочными оксидами,препятствую­
щими адсорбции водорода (рис.,кр.5).
Анализ результатов,полученных при попеременной адсор­
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бции водорода и кислорода на ВОК показал,что природа пред- 
адсорбированного газа практически не влияет на величину по­
верхности никеля,рассчитанную из адсорбции на нём водорода 
или кислорода:указанные величины совпадают с точностью до
2-3#. Однако природа предадсорбированного на скелетном ни­
келе газа существенно влияет на поведение электрода при 
его последующем контакте с раствором электролита. Было по­
казано,что количество водорода,адсорбированное на поверх­
ности скелетного никеля из газовой фазы и раствора электро­
лита за счёт разряда молекул вода близки, а удельная актив­
ность катализатора(ток обмена водородной реакции) в 0,1 N 
КОН при 20°С,измеренная в соответствии с/2/, составляет
3-4 Л О^А/см .
Как нами установлено из анализа данных по кинетике 
хемосорбции водорода и низкотемпературной адсорбции арго­
на, на СВК наблюдается замедленность транспортных процессов 
в микропорах катализатора. Это приводит к уменьшению изме­
ряемой удельной активности катализатора (т.е.тока обмена 
водородной реакции).Подобное явление для дисперсных нике­
левых катализаторов отмечалось нами ранее /3/.
Другой причиной снижения удельной активности катали­
за тора, содержащего предварительно адсорбированный на по­
верхности кислород из газовой фазы,является упрочнение свя­
зи кислорода с поверхностью никеля при его контакте с рас­
твором электролита.Это приводит к образованию на электро­
де блокирующего покрытия,вызывающего снижение удельной по­
верхности катализатора,измеряемой по кривым заряжения,при­
мерно на 30# и уменьшение удельной активности (т.е. тока 
обмена) остальной поверхности катализатора за счёт образо­
вания на ней тонкой оксидной плёнки.
Таким образом, полученные данные позволяют установить 
связь характеристик скелетного никеля и его удельной ак­
тивности с состоянием поверхности и структурой катализато­
ра  ^также влияние на неё степени окисленности никеля.
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ВЛИЯНИЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНХТИ ПЛАТИНОВОГО 
АНОДА НА КИНЕТИКУ ВЫДЕЛЕНИЯ ХЛОРА
Л.Е.Чуваева, Н.Я.Бунэ , В.В.Лосев
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Выделение хлора на платиновом аноде происходит со срав­
нительно невысоким перенапряжением,однако при длительной по­
ляризации наблюдается постепенное снижение его электроката- 
литической активности, т.е. пассивация по отношению к хлор­
ной реакции, свидетельствующая об изменении состояния поверх­
ности ансда. Ранее на основании анализа кинетики быстрых 
электродных процессов с газовыделением были сформулированы 
критерии высокой каталитической активности электродов отно­
сительно таких процессов и, в частности, было показано, что 
наряду с характером стационарных поляризационных кривых весь­
ма чувствительной к изменению активности подобных электродов 
является форма кривых спада потенциала после выключения тока 
/1-3/. Эти критерии использованы для оценки каталитической 
активности гладкого платинового анода относительно хлорной 
реакции и выявления условий, способствующих его активации и 
вызывающих его пассивацию.
Опыты проводили в растворе 4,3 М NaCl с рН=1,6 при 87° 
описанным ранее методом /2,3/ на платиновом аноде, подверг­
нутом травлению в смеси н202+ H2so4 (I:I) с последующей ак­
тивацией путем циклической катодно-анодной обработки при i = 
= 20 мА/см в рабочем хлоридном растворе /4/.На рис.а пред­
ставлены поляризационные кривые с омическими поправками,сня­
тые на активированном аноде в растворе, насыщенном хлором 
(кривая I) и продуваемом аргоном (кривая 2). На обеих кривых 
при высоких плотностях тока i (в области интенсивного газо- 
выделения) имеется нелинейный участок низкой поляризуемости, 
свидетельствующий о сохранении равновесия электрохимической 
стадии суммарного процесса, а на кривой 2 при низких и сред­
них i - линейный участок с "нернстовским" наклоном Ъ = 35 мВ 
(близким к 2,3RT/2F при 87°), отвечающий стадии диффузии 
молекул хлора в объем раствора /2,3/. Аналогичный характер 
имеют в тех же условиях поляризационные кривые для высокоак­
тивных ОРТА, на которых хлорная реакция протекает во внешне-
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Рис.а-. Стационарные поляризационные кривые: для акти­
вированного анода в растворе, насыщенном хлором (I) и арго­
ном (2); для запассивированного анода в растворе, насыщен­
ном хлором (3).
Рис.б. Кривые спада потенциала после выключения тока 
(200 мА/см2 ) для активированного (I) и запассивированного 
анода (2) в растворе, насыщенном хлором.
диффузионной области и лимитируется стадией удаления моле­
кул хлора от поверхности анода /2,3/. На кривой спада по­
тенциала, снятой после выключения тока (i = 200 мА/см^) в 
области низкой поляризуемости (рис.б, кривая I),после мгно­
венного спада омического скачка потенциала имеется почти го­
ризонтальный участок медленного изменения бестокового по­
тенциала ^БГ’ свидетельствующий об очень высокой активнос­
ти электрода (iQ > 200 мА/см2 ) /2,3/. f’gj. совпадает с рав­
новесным потенциалом хлорной реакцииъ отвечающим повышенной 
приэлектродной концентрации хлора ( ^ ), и постепенно сдви­
гается в отрицательную сторону по мере снижения с8 вплоть 
до исходног£ равновесного потенциала в растворе, насыщенном 
хлором ( iPp°).
В результате длительной анодной поляризации активного 
платинового электрода в области низкой поляризуемости (2 
часа при i = 200 мА/см2 ) происходит коренное изменение ха­
рактера поляризационной кривой (рис.а, кривая 3) и кривой 
спада потенциала (рис.б, кривая 2): на поляризационной кри­
вой отсутствует участок низкой поляризуемости, перенапряже­
ние при 1 = 200 мА/см2 возрастает на 18 мВ; на кривой
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спада потенциала появляется участок быстрого изменения 
который спрямляется в полулогарифмических координатах и от­
вечает разряду двойного слоя за счет необратимого протека­
ния хлорной реакции /3/. Как видно из рис.б, при t > I мс 
кривая 2 практически совпадает с кривой I; следовательно, 
после быстрого спада электрохимического перенапряжения и на 
запассивированном электроде устанавливается равновесный 
дальнейшее изменение которого, как и в случае активного ано­
да, обусловлено постепенным уменьшением приэлектродной кон­
центрации- молекул хлора.
Таким образом, использование критериев высокой актив­
ности электродов с газовыделением позволяет выявить законо­
мерности активации и пассивации платинового анода в услови­
ях хлорного электролиза. Исследовано влияние pH и анионного 
состава раствора на активность платинового анода.
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ПОТНЩЮДИНАШ«ЕСКОЕ И ХРОНОПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБИРОВАННЫХ ЧАСТИЦ НА ПЛЕНОЧ­
НЫХ ОКСИДНОМЕГАЛЛИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОДАХ.
В.В.Шалагинов.Д.М.Шуб.Э.В.Касаткин
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я. Карпова
Исследованы некоторые особенности адсорбции реагирующих 
частиц в процессе выделения - ионизации С1% на металлооксид­
ных электродах.представляющих собой покрытия на титане, в 
частности оксидные рутениево - титановые ( ОРТА ) и легиро­
ванные и нелегированные оксиднокобальтовые.
С этой целью проведены вольтамперометрические и хронопо- 
тенциометрические измерения.Специфика этих измерений заклю­
чалась в том,что они проводились в присутствии в растворе 
хлора,что осложняло количественный анализ полученных зави- 
симостей.Удаление хлора продувкой через раствор инертного 
газа приводило практически к полному снятию адсорбирован­
ных частиц с поверхности электрода ( бестоковый потенциал 
снижался ),что указывает на их низкую энергию связи с актив­
ными центрами поверхности.В присутствии же хлора в растворе 
происходит его непрерывная дополнительная адсорбция и иони­
зация на поверхности электрода.Поэтому расчитанные кулоно- 
граммы не совпадали при поляризации электрода токами различ­
ной величины.Однако в условиях стационарной диффузии оказа­
лось возможным учесть процесс дополнительной адсорбции реа­
гирующих частиц и получить частные кулонограммы,которые яв­
ляются истинными кривыми заряжения.На полученных таким обра­
зом кривых проявляются две хорошо выраженные и воспроизводи­
мые задержки в областях потенциалов 1,25*^ Ej-^ 1,35 В и 0,9<с 
E ^ I . I  В.
В этих же областях потенциалов на катодном цикле вольт- 
амперо грамм, снятых в неперемешиваемом растворе при появлении 
в приповерхностном слое CIg за счет его кратковременного вы­
деления при анодных потенциалах или при насыщении электроли­
та хлором от внешнего электролизера,регистрируются два мак­
симума тока.Характер зависимости затраченного на восстанов­
ление хлора количества электричества от скорости развертки 
потенциала (V>0,05 В/с) позволяет связать максимумы тока,как 
и задержки на кулонограммах,с наличием двух типов адсорбиро­
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ванных частиц.По всей видимости первая задержка ( при Ej ), 
расположенная вблизи равновесного потенциала,связана с ад­
сорбцией и ионизацией хлора.Появление второй задержки при 
потенциалах более удаленных от равновесного свидетельству­
ет о наличии еще одной формы адсорбированных частиц, более 
прочно связанных с поверхностью электрода и возможно являю­
щихся промежуточными частицами хлорного процесса.В ряде ра­
бот /1,2/ предлагаются механизмы,согласно которым в одной 
из стадий хлорного процесса на поверхности ОРТА образуется 
хлоркисдородное соединение HCI0 ( или CIO ; CIO“ ). Предпо­
лагается,что в области второй задержки обнаруживаются ад­
сорбирующиеся и подвергающиеся ионизации указанные промежу­
точные хлоркислородные частицы.
Из полученной кривой заряжения были рассчитаны количест­
ва адсорбированных частиц.Приближенные оценки показали, что 
степень заполнения каждой из указанных форм находится в пре­
делах монослоя.По характеру изменения потенциала от времени 
в области быстрого спада потенциала ( Е<0,9 В) была вычис­
лена емкость двойного слоя,которая оказалась равной 4 0 - 8 0  
мкФ/см2 истинной поверхности,что согласуется с литератур­
ными данными.
Поведение оксиднокобальтовых электродов осложнено проте­
канием поверхностной окислительно - восстановительной реак­
ции , сопровождающейся изменением валентного состояния катио­
нов Со3+ до Со2+.В растворе Na C I  ненасыщенном хлором этому 
процессу соответствует на вольтамперограммах широкий макси­
мум тока при 0,9 <Е< 1,05 В,а на хронопотенциограммах - ха­
рактерная задержка.В растворе насыщенном хлором основные за­
кономерности поведения Со^0 -^электродов и ОРТА примерно ана­
логичны. Однако изменение природы активных центров на поверх­
ности СодО^ проявляется в смещении потенциалов второй задер­
жки на хронопотенциограммах и в характере!! поляризационных 
кривых этих электродов по сравнению с ОРТА.Оксиднокобальто­
вые электроды,легированные рутением (~3 ат.% ),по своим по­
ляризационным и адсорбционным характеристикам сближаются с 
ОРТА.Это свидетельствует об определяющем влиянии реакционно 
способных рутениевых мест на поведение электрода.
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АДСОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА 
УГЛЕРОДНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ ЭЛЕКТРОДАХ
И.В.Шевелева, В.D.Глущенко 
Институт химии ДВО АН СССР
Настоящее время характеризуется интенсивными исследо­
ваниями в области получения одного из самых перспективных 
современных материалов - углеродных волокон (УВ) /1,2/. На 
основе УВ создаются различные сорбенты с регулируемыми фи­
зико-химическими свойствами /3/, исследование которых поз­
волит интенсифицировать ряд технологических процессов, вне­
сет существенный вклад в дело охраны окружающей среды.
Обладающие рядом преимуществ перед другими сорбентами 
/2/, углеродные волокна используются в качестве электросор­
бентов при извлечении ионов металлов /3/ и органических ве­
ществ /5/ из водных растворов. Однако, подобные исследова­
ния пока что немногочисленны. Имеющиеся в литературе данные 
не позволяют априорно q/дить о выборе материала, пригодного 
в качестве электросорбента для процесса извлечения органи­
ческих компонентов из раствора.
Исследованы УВ на основе полиакрилонитрила (ПАН-В) и 
целлюлозы различной степени активации исходного волокна. 
Электрохимические свойства УВ определяли методом потенцио­
динамических импульсов и кривых заряжения /6/.
Определена емкость волокнистых угольных .электродов в 
области заряжения ДЭС и ее изменение от скорости развертки 
потенциала. Полученные вольтамперограммы: и зависимости из­
менения емкости электрода от скорости его поляризации поз­
волили сделать выводы о пористой структуре углеродных воло­
кон /7/ и возможности их применения в электросорбционных 
процессах. Показано, что при длительной поляризации уголь­
ных волокнистых электродов их емкость значительно увеличи­
вается, что обусловлено внутренними структурными особеннос­
тями УВ. В результате проведенных исследований выбраны типы 
углеродных волокон для электросорбции бензонитрила и фенола 
из 0,1 ¥ и 1 ^  растворов сульфата калия и перхлората 
натрия.
На рисунке показаны изотермы адсорбции бензонитрила на 
незаряженной и поляризованной поверхности ПАН-В из 0,1 N
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2Рис. Изотермы сорбции бензонитрила на ПАН-В: I - Е = 
= E q=0; 2 - Е = +50 мВ; 3 - Е = +350 мВ; 4 - Е = +650 мВ.
раствора перхлората натрия. Как видно, эти изотермы относят­
ся к s типу, тогда как изотермы адсорбции фенола относят­
ся к L типу /8/. Различные типы изотерм адсорбции, полу­
ченные на УВ,обусловлены прежде всего структурными особен­
ностями самих волокон, подобные зависимости не наблюдаются 
для активированного угольного электрода /9/. В этом случае 
изотермы адсорбции фенола в области pH от 6,5 до 7,7 отно­
сятся к Н типу. Вид кривых свидетельствует о том, что меха­
низм адсорбции на волокнах отличается от механизма заполне­
ния поверхности угольного электрода.
В растворах с небольшим содержанием органического ком­
понента смещение потенциала как в анодную до +650 к©, тале и 
в катодную сторону до -350 мВ приводит к значительно^ прак­
тически одинаковому снижению величины адсорбции.Видимо, для 
проведения обратного, десорбционного процесса, нет необхо­
димости подавать на электрод высокие потенциалы, приводящие 
к большим энергетическим затратам. При увеличении концент­
рации сорбата в растворе наблюдается возрастание адсорбции. 
Это обусловлено изменением механизма адсорбции, связанного 
со структурными особенностями углеродных волокон, проявля­
ющихся в процессе длительной поляризации УВ.
Таким образом, проведенные исследования показали, что 
механизм адсорбции органических соединений на поляризован­
ной поверхности углеродных волокон обусловлен их структур­
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ными особенностями. Кроме того, обладающие лучшими сорбци­
онными и кинетическими параметрами /2/ по сравнению с угля­
ми, УВ являются наиболее эффективными электросорбентами для 
очистки разбавленных растворов от органических примесей.
Литература
1. Термо-, жаростойкие и негорючие волокна. / Под ред. Кон­
кина A.A. М.: Химия, 1978..С. 424.
2. Ермоленко И.Н., Люблинер И.П., Гулько Н.В. Элементо­
содержащие угольные волокнистые материалы. Мн.: Наука и 
техника, 1982. С. 272.
3. Фридман Л.И., Перлин В.А., Тарасова В.В. Получение,свойст­
ва и применение углеродных волокнистых адсорбентов. М.: 
НИИТЭХИМ, 1981. С. 25.
4. Oren Y., Soffer A. // Electrochim.Acta. 1983.Т.28.P. 11491
5. Woodard P.E., McMackins D.E., Janeon R.E.W. // J. Elect- 
roanalyt. Chem. 1986. T. 214. P. 303.
6. Бурштейн P.X., Вилинская B.C., Загудаев H.М., Тарасевич
Н.М. // Электрохимия. 1974. Т.10. С. 1094.
7. Oren Y., Soffer A. // J. Electroanalyt. Chem.1985. Y.186. 
P. 63.
8. alles C.H. Anionic Surfactants: Phys. Chem. Surfactant. 
Act. N.Y, Basel. 1981. P. 143.
9. McGuire J.t Dwiggins C.P., Fedkiw P.S. // J.Appl.Elect­
rochem. 1985. V. 15. P. 53.
422
ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ И СОЛИ НА СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И КИНЕТИКУ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ
Е.М.Шембель, И.М.Максюта, А.С.Стрижко, О.С.Ксенжек
Днепропетровский химико-технологический институт 
им. Ф.Э.Дзержинского
В данной работе исследовано влияние физико-химических 
свойств апротонных органических растворителей (донорного 
числа, вязкости) катионного и анионного состава соли на 
электрохимические характеристики границы раздела твердофаз­
ный окислитель - электролит и литиевый электрод - электро­
лит. Изучались импедансные и поляризационные параметры про­
цессов, проводилось математическое моделирование эквивалент­
ной схемы на границе раздела и расчетно-теоретическое ис­
следование переходных процессов при восстановлении твердо­
фазного активного вещества. Все измерения проводились в ат­
мосфере сухого аргона, содержание воды в электролите - со­
тые доли процента. В качестве электролитов использовались 
ацетонитрил, пропиленкарбонат, -^бутиролактон, диметилфор- 
мамид, диметилсульфоксид, в качестве солей - перхлораты,бро­
миды, тетрафторбораты лития и тетраалкиламмония.
Катодное восстановление твердофазного окислителя в не­
водных электролитах сопровождается инжекцией катионов лития 
в твердую фазу. При восстановлении монокристаллических об­
разцов пирита и фторированного стеклоуглерода скорость про­
цесса определяется совокупным влияние состава раствора как 
непосредственно на электрохимическую стадию, так и на пос­
ледующий перенос ионов лития по твердой фазе.Ьо втором »слу­
чае влияние донорных свойств растворителя может быть объяс­
нено с позиций твердофазной диссоциации промежуточного про­
дукта в объеме окислителя на границе с раствором. С повыше­
нием донорных свойств растворителя возрастает степень твер­
дофазной диссоциации, соответственно возрастает ток макси­
мума на потенциодинамической кривой. В то же время в высо- 
кодонорных растворителях ток обмена непосредственно элект­
рохимической стадии меньше вследствие торможения процесса 
десольватации катионов лития, находящихся в растворе.По ме­
ре восстановления изменение сопротивления процесса во вре­
мени имеет аномальный характер - проходит через миницум.
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Результаты импедансных измерений, гальваностатической и по- 
тенциодинамической поляризации находятся в хорошем согласии. 
Изменение структуры электрода в процессе разряда изучалось 
с использованием рентгеноструктурного анализа.
На рис.а представлены годографы импеданса монокристал- 
лического пирита (грань 100) в электролите I М ЫС10^ ,ПК на 
различных стадиях разряда. Характер годографа показывает, 
что на первых стадиях разряда суммарное сопротивление про­
цесса велико (кривая I), затем по мере восстановления пири­
та сопротивление уменьшается (кривая 2) вследствие измене­
ния структуры и облегчения переноса ионов лития по твердой 
фазе, наконец, в результате существенного обеднения поверх­
ностных слоев по активному веществу, сопротивление электро­
химического процесса опять возрастает (кривая 3).
Математическое моделирование переходного процесса в 
твердофазных окислителях проводилось на ЭЦВМ с использова­
нием метода конечного элемента /I/.Концентрационные и элек­
трические характеристики процесса зависят от соотношения 
констант скоростей последовательной - параллельных химичес­
ких и электрохимических реакций и коэффициента диффузии ка­
тионов щелочного металла в твердой фазе.
Влияние состава электролита на поведение литиевого 
электрода определяется свойствами пассивирующей пленки, ко­
торая образуется на поверхности лития в результате его вза­
имодействия с компонентами раствора. Сопротивление пассиви­
рующей пленки в неводных электролитах и его динамика в про­
цессе "старения” лития определяются соотношением ионной и 
электронной проводимости. С использованием импедансных из­
мерений /2/ исследованы параметры объемного заряда и поверх­
ностных уровней на границе литий-электролит. Предложенная 
эквивалентная схема подтверждена при расчете различных мо­
делей пассивирующей пленки. Разработана блок-схема нахожде­
ния на основании экспериментальных измерений и математичес­
кого моделирования всех составляющих эквивалентной схемы.
В растворах на основе смесей растворителей проявляются 
униполярные свойства пассивирующей пленки на поверхности 
лития - сопротивление прохождению анодного и катодного то­
ков существенно отличается, что обусловлено различными ве­
личинами ионной и электронной проводимости. Вследствие это­
го поляризация процесса анодного растворения лития может 
быть в несколько раз выше, чем поляризация процессе катод­
ного осаждения лития.
424
Рис. Годографы импеданса а) пирита на различных стади­
ях восстановления, б) литиевого электрода в различных элек­
тролитах.
На рис.б представлены типичные годографы импеданса ли­
тиевого электрода в различных электролитах. Характер годо­
графа определяется соотношением параметров в эквивалентной 
схеме. Интересно, что в рамках одной эквивалентной схемы 
удается объяснить и описать годографы, полученные в различ­
ных растворах, с позиций влияния поверхностных уровней,офо- 
ловленных адсорбционными процессами Ccss, R aB)» объемного 
заряда rto ионным составляющим (csc,Rsc ,ZW ), электронной 
проводимости пленки (RQ).
Результаты проведенных исследований используются при 
оптимизации состава неводного электролита высокоэнергоемких 
литиевых химических источников тока.
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АДСОРБЦИЯ НЕКОТОРЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ВЕЩЕСТВ НА ЦИНКЕ И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА КИНЕТИКУ ВЬЩЕЛЕНИЯ 
ВОДОРОДА В СЕРНОЙ КИСЛОТЕ
И .Н.Шерстобитова 
Пермский государственный университет им.А.М.Горького
Методом измерения дифференциальной емкости на частоте 
20 кГц исследована адсорбция н-бутилового, н-амилового,изо- 
амилового , н-гексилового спиртов и диантипирилметана (ДАМ) 
на гладком zn-электроде в ОД ж H2so4 при катодной по­
ляризации в области потенциалов -0,97 — 1,2 В (н.в.э.).где 
выполняется уравнение Тафеля.
На рис. приведены изотермы адсорбции исследованных: со­
единений.
Рис. Изотермы адсорбции на Zn в 0,1 N H2sc>4 при f  = 
-1,0 В: I - ДАМ; 2 - гексилового; 3 - изо-амилового; 4 -н- 
амилового; 5 - н-бутилового спиртов.
Из этих экспериментальных данных следует, что наибольшей ад- 
сорбируемостью на Zn обладает ДАМ, а в ряду спиртов поверх­
ностная активность закономерно возрастает с ростом длины уг­
леводородной цепи, подчиняясь тем самым общему правилу. Ад­
сорбируемость изо-амилового спирта выше адсорбируемости н- 
амилового спирта, что отличает zn-электрод от Hg-электро- 
да /I/.
Были получены кривые зависимости дифференциальной ем­
кости электрода от потенциала при концентрациях веществ,со­
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ответствующих максимальной степени заполнения.Катодного пи­
ка десорбции в исследованной области потенциалов до -1,2 В 
не наблюдается, а анодное возрастание емкости, связанное с 
десорбцией ПАОВ и растворением Zn начинается для бутило­
вого спирта при потенциале -0,9 В, а гексилового при потен­
циале —0,85 В. Т.е. с увеличением длины алкильного радикала 
область адсорбции несколько расширяется.
Интересной особенностью, вытекающей из эксперименталь­
ных изотерм адсорбции, является очень быстрое увеличение ад- 
сорбируемости с ростом длины углеводородной цепи в молекуле 
спирта. Приближенная оценка адсорбируемости по величине кон­
центрации ПАВ при 9 = 0,5 дает среднее значение коэффици­
ента правила Траубе к в ряду нормальных спиртов. Величина 
к , равная примерно 3, отмечена для адсорбции на границе во­
здух/раствор, на границе ртуть/раствор к несколько выше 2 . 
В нашем же случае коэффициент получается равным ~20 .
Линейная зависимость, по лученная в координатах 1е с fig j‘c 
от 9 , свидетельствует о возможности описания адсорбции 
указанных соединений на Zn изотермой Фрумкина. Величины ат­
тракционных постоянных и константы адсорбционного равнове­
сия приведены в табл.
Таблица
Значения параметров изотерм Фрумкина на гп^электроде




изо-пентанол 0,68 1 ,12хЮ3
н-гексанол 0,31 1,41хЮ4
ДАМ 0,49 1,99хЮ5
Как и следовало ожидать, наибольшую константу адсорбционно­
го равновесия имеет ДАМ,из спиртов — нормальный гексиловый, 
наименьшую - н—бутиловый.В ряду спиртов константа аттракци­
онного взаимодействия увеличивается от гексилового спирта к 
н—бутиловому, что обратно наблюдаемому для Hg .
Данные адсорбционных измерений на Zn сопоставлены с 
данными поляризационных измерений в координатах Ai/i0 ,® •
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Ни в одном случае прямолинейной зависимости в этих координа­
тах не получено,что говорит о более сложном механизме влия­
ния ПАОВ на кинетику выделения водорода, чем простая блоки­
ровка поверхности. Значит необходимо принимать во внимание и 
другие факторы, влияющие на катодный процесс при адсорбции 
полярных молекул, какими являются спирты, и органического ка­
тиона ДАМ. Если исходить из уравнения Афанасьева-Дамаскина и 
принять, что У -потенциал линейно зависит от степени запо­
лнения поверхности органическим веществом, то в случае одно-
При выполнении его графики в координатах lgi/iQf© должны 
иметь вид прямых, выходящих из начала координат, что и выпо­
лняется на Zn для всех спиртов. По наклону кривых lgi/iQ ,
0 были рассчитаны А V  при адсорбции спиртов на Zn-элек- 
троде. Для н-С4НдОН Af* = 0,022 В, h-C^HjjOH - 0,062 В.изо- 
С5НП0Н “ °*076 В» н-СбН1з°Н - 0,13 В.
Для ДАМ линейная зависимость в указанных координатах 
не выполняется. При малых концентрациях ДАМ стимулирует р.в.
в., т.е. он способен оказывать каталитическое действие на 
процесс выделения водорода. При больших степенях заполнения, 
когда по мере адсорбции значеню У -потенциала все более 
значительно сдвигается в положительную область и тем самым 
тормозит процесс разряда ионов Нз0+ ; 'У" -эффект превышает над 
каталитическим действием органических молекул и стимулирова­
ние сменяется процессом ингибирования р.в.в.
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го У -эффекта можно получить
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АДСОРБЦИЯ МОЛЕКУЛ И ИОНОВ ШКЗОЙНОЙ кислоты 
НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ
Г.Д.Шилоткач, С.И.Гильманшина, Г.А.Добренькое
Казанский химико-технологический институт 
им. С.М.Кирова
Ранее /1-3/ методом измерения дифференциальной емкос­
ти электрода изучалась адсорбция бензойной кислоты. В насто­
ящем исследовании использовались два метода: дифференциаль­
ной емкости и радиоизотопный /4/.
Измерения проводились на грани (III) монокристалла вис­
мута. Емкостные измерения проводились с помощью импедансиого 
моста Р-568 при температуре 22±0,1°С и частоте 210 Гц. Осо­
бое внимание уделялось очистке исследуемых веществ. Очистка 
бензойной кислоты осуществлялась перекристаллизацией из воды 
и последующей возгонкой. Бензоат калия очищался двухкратной 
перекристаллизацией из воды.
Радиометрические измерения проводились на модифициро­
ванной установке 2I54-I-IM "Протока". Потенциал электрода 
поддерживался при помощи потенциостата П-5827М.
Радиоактивные препараты бензойной кислоты и бензойно­
кислого калия содержали метку из радиоактивного углерода-14 
в кислотной группе.
Первым методом в широкой области потенциалов и интерва­
ле концентраций от 1*10”^ М до 2*10“^ М для бензойной кис­
лоты и от 4.10“^ М до 1,4.10“* М для бензойнокислого ка­
лия были получены кривые дифференциальной емкости висмутово­
го электрода в растворах 0,05 М сернокислого калия.
Вторым методом в тех же интервалах потенциалов и кон­
центраций, что и в первом методе для бензойной кислоты и в 
интервале концентраций от 4.I0**3 М до 1,4.IO"1 М для бен­
зойнокислого калия получены зависимости радиоактивности элвк- 
трода (I) от потенциала (Е).
Исследование адсорбции молекул бензойной кислоты прово­
дилось при различных pH электролита. С целью подавления дис­
социации кислоты, являющейся слабым электролитом, измерения 
осуществлялись в подкисленном серной кислотой водном раство­
ре 0,05 М K2so4 (pH =3,7). Для сравнения измерения адсорб­
ции были проведены и при pH =6,7 , когда в растворе наряду
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с молекулами кислоты присутствуют бензоат-анионы.
Сопоставление кривых дифференциальной емкости показыва­
ет, что общий вид кривых для бензойной кислоты, снятых в раст­
ворах при pH = 3,7 , когда диссоциация молекул кислоты по­
давлена, и при pH =6,7 (Кд = 6,5* Ю -'*), имеет много общего. 
В то же время есть и отличия. Так для концентраций бензойной 
кислоты 0,02 М в растворе при pH =3,7 Cmin = 6,6 мкФ/см2 
и величина катодного пика равна 41,0 мкФ/см2 , а при рН=6,7
С . =7,1 мкФ/см2 и С =24,8 мкФ/суг соответственно, 
mm шахКривые дифференциальной емкости для бензойнокислого ка­
лия показывают, что адсорбция бензоат-аниона начинается в 
растворе 0,02 М при Е = -0,90В (х.с.э.) и смещается в 
анодную область потенциалов, причем наблюдается значитель­
ное повышение величины дифференциальной емкости по отношению 
к фону.
Анализ данных радиоизотопного метода показывает, что
I,Е-кривые для адсорбции молекул бензойной кислоты и бен- 
зоат-аниона имеют несколько необычный вид.
Рис. Кривые зависимости 
интенсивности счета от потен­
циала висмутового электрода 
в подкисленном водном раст­
воре 0,05 М K2SC>4 (рН=3,7) с 
добавками бензойной кислоты 
(моль/л): I - М О “3; 2 -
2.10“3; 3-4* I0”3; 4- 1Л0"2;-25-2» 10“ ; и в водном раст­
воре 0,05 М K?S04 (рН=6,7) с 
добавками бензоата калия 
(моль/л): 6 - 4 ‘Ю -3; 7 - 
2-Ю”2; 8-5.I0"2; 9-I,4.I(rf
При потенциале Е = -0,7 В в растворах при концентра­
ции бензойной кислоты от 4*I0”3 М до 2-I0“2 М наблюдает­
ся уменьшение радиоактивности до определенной величины, ко­
торая затем сохраняется, постоянное значение независимо от 
потенциала электрода. Аналогичная картина наблюдается при по­
тенциале Е = -0,6 В в растворах с добавкой бензоата калия 
при концентрациях последнего от 5.I0“2 М до 1,4.10”* М.
Все это указывает на то, что в обоих рассмотренных слу­
чаях по мере перехода в область положительных зарядов поверх­
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ности наблюдается уменьшение числа адсорбированных молекул и 
анионов бензойной кислоты. Вероятно это связано с переориен­
тацией адсорбированных молекул и анионов и переходом их к 
плоской ориентации на электроде, одновременно с большим ко­
личеством гидратирующих молекул растворителя.
По радиоизотопным данным рассчитаны /5/ величины макси­
мальной адсорбции бензойной кислоты при вертикальной ориен­
тации молекул Гп = 5,9*I0“1® моль/см и горизонтальной ори­
ентации Гш = 2,7. Ю"-^ моль/см2. Для бензоат-аниона при вер­
тикальной ориентации Гп = 5,6-10" моль/см2,и горизонталь­
ной - Г = 2,4.10“^  моль/см2.ШИспользуя эти величины,были получены изотерой адсорбции 
и по ним рассчитана зависимость аттракционной постоянной от 
потенциала для адсорбции молекул и бензоат-анионов.
В интервале потенциалов от -0,65 до -1,40 В изменение 
аттракционной постоянной описывается общей зависимостью а » 
= а0+узЕ, где а = -0,20, &р= -2,4. При смещении потенци­
ала от Е = -0,65 В в анодную область а не зависит от по­
тенциала и равна -0,20 В.
Проведено сопоставление адсорбционных параметров для 
молекулярной и ионной формы, полученных обоими методами.
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СХТАВ И СВОЙСТВА ПРОДУКТОВ ХЕМОСОРБЦИИ 
ДВУОКИСИ УГЛЕРОДА НА ПЛАТИНИРОВАННОЙ ПЛАТИНЕ
А.В.Шлепаков, В.Н.Андреев, В.Е.Казаринов 
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Цель настоящей работы состояла в определении стехиомет- 
рического состава и свойств продуктов адсорбции COg, так на­
зываемого (С02)восст. Для выполнения таких исследований нами 
была использована комплексная методика, объединившая радио- 
изотопные (адсорбционные) и импульсные электрохимические /I/.
Измерения были выполнены на платинированном платиновом 
электроде, имеющем фактор шероховатости 430. В качестве фо­
нового электролита использовали 0,5 М HgSC>4. Двуокись угле­
рода получали действием концентрированной серной кислоты на 
радиоактивный препарат Na^co^, меченый изотопом С*4 с 
удельной радиоактивностью 5,1 мКи/ммоль.
На рис. приведены анодные потенциодинамические кривые 
окисления (С^восст* измеренные при различных значениях 
степени заполнения поверхности (0^) продуктами адсорбции COg, 
определенной по водороду. Из рис. видно, что при малых вели­
чинах 0^ наблюдается один пик электроокисления ^ ^ 2)восст 
при Е=0,77 В. При увеличении значений 0^ на кривой появ­
ляется и второй пик, расположенный при Е = 0,68 В, причем с 
ростом высота пика увеличивается быстрее, чем первого .Это 
приводит к тоцу, что при 0^, близких к предельным значениям, 
кривая вырождается и на ней наблюдается только один пик,мак­
симум которого расположен между максимумами пика I и пика П. 
Данные рис. позволяют предположить, что продукт адсорбции 
COg может существовать в двух формах, характеризующихся раз­
личной энергией связи с поверхностью и поэтому окисляющихся 
при потенциалах соответственно 0,77 и 0,68 В.
Используя комплексную методику, мы изучили, влияет ли 0^ 
на стехио метрический состав продуктов адсорбции COg.ibw это­
го ш определили при различных значениях 0^ параметры npt 
(число атомов платины, с которых вытесняет водород одна 
адсорбированная углеродосодержащая частица) и пе (количество 
электронов, отдаваекых одной адсорбированной частицей при ее 
окислении). Оказалось, что при всех значениях 0^ (от 0,05 
до 0,52) значения npt и пе остаются постоянными и близкими
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к трем в пределах ошибки эксперимента.
Рис. Анодные потенциодинами- 
ческиэ кривые окисления (СОЛ 
Г20 мВ/c, Еадс=0,05 В,
1- 0, 2 - 3 ,  3 - 10, 4- 20, 5- 30, 
6 - 60 , 7 - 120 , 8 - 180 мин.
Описанные выше данные указывают, что при всех 0^ сте- 
хиометрический состав и свойства продукта адсорбции СО^ со­
ответствует частице состава [СОН]. Наличие двух пиков элек­
троокисления продуктов адсорбции С02 можно объяснить раз­
личиями в структуре частиц состава [СОН] /2/. Возможны две 
структуры таких частиц:
0 - Н или 0 - С - Н
1 I / \
С Pt Pt Pt
✓  I ч
Pt Pt Pt
Согласно литературным данным /3/ хемосорбированная частица 
стехиометрического состава С СОН J является основным продук­
том адсорбции Метанола, формальдегида и муравьиной кислоты. 
При измерении анодных потенциодинамических кривых окисления 
продуктов хемосорбции метанола, формальдегида и муравьиной 
кислоты при скорости развертки 20 мВ/c после удаления ад­
сорбата из раствора было установлено, что для трех веществ 
наблюдается картина, аналогичная данным рис. для адсорбции
со2 .
Таким образом в настоящей работе удалось обнаружить и 
изучить новое свойство хемосорбированных частиц стехиомет­
рического состава ГСОН1. Это свойство состоит в том,что эти 
частицы адсорбируются на поверхности платины в двух формах, 
отличающихся потенциалами электроокисления. Соотношение э,тх 
двух форм на поверхности определяется только общий количест­
вом хемосорбированного продукта. Показано, что это новое
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свойство частиц [СОН] не зависит от природы одноуглеродного 
органического вещества, из растворов которого эти частицы 
были адсорбированы.
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ОБ ЭФФЕКТИВНЫХ РАЗМЕРАХ АДСОРШРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ
А.Б.Эршлер
Институт электрохимии им. А.Н.Фрумкина АН СССР
Известные нам теории адсорбции на электродах пренеб­
регают изменениями эффективных размеров молекул при измене­
нии состава поверхностного слоя и электрического поля. Со­
ответственно, энтропию поверхности находят путем подсчета 
числа размещений молекул на поверхности. Собственную энтро­
пию молекулы считают не зависящей от ее окружения и элект­
рического поля. Термодинамический анализ экспериментальных 
зависимостей поверхностного натяжения от давления и темпе­
ратуры показывает, что выход молекул на поверхность и изме­
нения напряженности электрического поля на границе раздела 
приводят к изменениям молекулярного объема в пределах 10%, 
а молярная энтропия возрастает на (I—3 )R (в расчете на мо- 
нослойную адсорбцию). Вклад числа размещений в энтропию име­
ет порядок 0,5R и, по-видимому, основной энтропийный эф­
фект связан с изменениями межмолекулярных расстояний. Тогда 
параметры молекулярных взаимодействий, например, константа 
а уравнения Фрумкина, зависят от состава и поля вследствие 
изменения межмолекулярных расстояний. Поскольку эти рассто­
яния зависят от температуры, в выражение для энтропии попа­
дает член, пропорциональный производной Та по температуре.
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Поверхностное натяжение на границе двух жидкостей вы­
ражается через разность тангенциального и нормального ком- 
нентов тензора давления в поверхностном слое /I/
+ eC ^
^~ J (pN - P t)dz аг f (рк - p t)dz , (I)
-оо о
где расстояние z отсчитывается по нормали к границе раз­
дела, L - толщина поверхностного слоя.При механическом рав­
новесии нормальный компонент давления тождественно равен 
внешнему давлению р и не зависит от поля. По (I), обычно 
тангенциальный компонент меньше нуля и превосходит р по аб­
солютной величине. Тангенциальный компонент складывается из 
величины, противоположной по знаку соответствугацецу компо­
ненту тензора механических напряжений в веществе T t и макс­
велловского давления
pt = -Tt + Е2/8Г ; Е *  (у»_ fQ)/L , (2)
где Е - напряженность поля в двойном электрическом слое, 
У0 - потенциал, при котором Е = 0. Диффузностыо двойного 
слоя пренебрегаем. Итак
где чертой сверху отмечено среднее по слою значение. Следо­
вательно, тангенциальный компонент механического давления 
при не слишком малых зарядах электрода должен увеличиваться 
с ростом абсолютной величины заряда. Из последовательного 
решения /2/ вытекает, что увеличение заряда приводит к сжа­
тию поверхностного слоя и по нормали к поверхности. Вопрос 
о величине возникающих изменений плотности Сдеформаций) сво­
жен, поскольку речь идет о неоднородной области.Металл, по» 
видимому, должен расширяться в поле, по крайней мере при 
отрицательных зарядах поверхности /3/. Для диэлектрической 
прослойки на границе мы используем закон Гука. В результате 
с учетом формулы (3) получается, что объем переходного слоя 
должен иметь экстремальное значение при некотором значении 
заряда электрода. На опыте объем пограничного слоя ртуть/ 
водный раствор возрастает при изменении заряда^от крайних 
положительных значений до примерно -10 мкКл/см , а далее 
меняется слабо /4/. Мы полагаем, что изменения объема ди­
электрической прослойки на границе описывает кривая с челом
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максимумом, а экспериментальная кривая приобретает иную фор­
му за счет изменений объема электронного облака. На экспери­
ментальных зависимостях избыточной энтропии той же границы 
от заряда имеется такой четкий максимум около -5 мкКл/см2 
/4/, что, по нашему мнению, лучше передает влияние заряда на 
объем диэлектрической прослойки. Заметим, что по существую­
щим оценкам /3, 5/ изменения объема электронного облака при 
заряжении электрода - величина того же порядка, что и экспе­
риментально наблюдаемые изменения толщины переходного слоя в 
целом.
С нашей точки зрения, положительные значения константы 
а уравнения Фрумкина если не всегда, то в ряде случаев яв­
ляются результатом уменьшения межмолекулярных расстояний при 
замене воды на поверхности органическим веществом. Зависи­
мость а от потенциала - результат влияния поля на эти рас­
стояния. Влияние структуры адсорбционного слоя на межмолеку- 
лярные расстояния должно существенно проявиться в области 
фазового перехода в адсорбционном слое и, возможно,часть эн­
тропии перехода связана с этим эффектом. Изотерма Ленгмюра 
может описывать экспериментальные данные лишь из-за случай­
ной компенсации различных факторов в некотором интервале зна 
чений экспериментальных параметров.
Подчеркнем еще раз, что конфигурационная, точнее, пере­
становочная энтропия в несколько раз меньше, чем измеряемая 
на опыте величина избыточной энтропии поверхности; это ус­
тойчивое расхождение вряд ли обусловлено несовершенством ме­
тодов подсчета числа перестановок.
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОЧАСТОТНОГО ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ПОЛЯ, 
НАЛОЖЕННОГО НА ГРАНИЦУ РАЗДЕЛА МЕТАЛЛ-РАСТВОР, НА 
ТОРМОЖЕНИЕ РАЗРЯДА И АДСОРБЦИЮ ВОДОРОДА МЕТАЛЛОМ 
КАТОДА N -СОДЕРЖАЩИМИ ОРГАНИЧЕСКИМИ МОЛЕКУЛАМИ
Л.К.Ягунова, С.М.Белоглазов 
Калининградский государственный университет
В настоящей работе изучалось влияние высокочастотного 
магнитного поля на процесс выделения водорода и его абсорб­
цию сталью У8А при ее катодной поляризации,коррозию, а так­
же ингибирующее коррозию и наводороживание действие органи­
ческих соединений в кислой среде. Использование нами токов 
ВЧ (f = 0,1 * 250 МГц) связано с проявлением при этих час­
тотах "скин"-эффекта. Как известно, с увеличением частоты 
переменный ток распределяется по поперечному сечению метал­
лического проводника неравномерно по глубине, концентриру­
ясь в его приповерхностных слоях, так что при ультравысоких 
частотах проводимость осуществляется тонким (порядка десят­
ков микрон) приповерхностным слоем проводника.Нам представ­
ляется целесообразным использование "скин"-эффекта,посколь­
ку, как известно, процессы повреждаемости металлов начина­
ются именно с поверхностных слоев, а водород, абсорбируемый 
металлом при электрохимических процессах, также распределя­
ется по сечению металла неравномерно,концентрируясь в припо­
верхностных слоях.
Исследование влияния токов ВЧ на поляризацию стальных 
образцов показало, что характер зависимости потенциал-время 
остается таким же, как в отсутствие тока ВЧ. Однако под 
действием токов ВЧ Е,r-кривые смещаются в область положи­
тельных значений потенциала. Как показали результаты иссле­
дований, при наложении высокочастотного поля уменьшается 
перенапряжение выделения водорода на стали У8А в кислой сре­
де. Причем, с увеличением частоты от 0,1 до 250 МГц проис­
ходит дальнейшее его понижение.
Исходя из этих результатов следовало бы ожидать увели­
чения количества адатомов водорода на поверхности металла и 
увеличения его содержания в металле. Однако из таблицы сле­
дует, что при наложении высокочастотного поля количество 
абсорбированного сталью водорода уменьшается. Нами предло-
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Защитный эффект СЧА при наводороживании (z1) 
и коррозии (z,) стали У8А в кислой среде
Таблица
Ингибитор
Зез тока ВЧНаложение тока ВЧ, f=0,I МГц




о z 2 ,*
Вез ингибитора » 54 _ 35 46 15
[C9H7B-C2H 4Br]+Br“ 6 33 39 40 29 46
[СgH?N- С дН?] ■м’2Вг‘ 51 25 54 84 21 61
[С6Н5-СН2-Ж- ( С4Н9 ) 31 +C1“ 15 29 46 42 21 61
[С 6Н ^ -CHg-N- ( С gH^OH ) ^3 +С1" 22 33 39 44 24 56
[CH3-C6H 5-S02-H-(CgH.0H)3] Cl" 29 21 61 55 8 85
[с6н5- с н 2- и - ( с 2н5 ) 31 *С1" 18 29 46 42 21 61
[lOg-CgH^SOg-lMCgl^OH)^ +С1" 34 42 22 53 33 39
Lc4Hg-c6H 4-s°2-K-c6H J  +С1- 35 50 7 67 46 15
[С1- С 6Н 4- SO 2-  S-С 9Н7 ] ■* С 1" 18 42 22 49 29 46
&ено объяснение наблюдаемого явления.
Для исследования кинетики сопряженных реакций, протека­
ющих при коррозии, а также выяснения влияния солей четвер­
тичного аммония (СЧА) на эти процессы снимались катодные и 
анодные поляризационные кривые. Из полученных результатов 
следует, что СЧА затрудняет как катодный, так и анодный про­
цессы, то есть действуют, как ингибиторы смешанного действия.
СЧА - катионоактивные добавки, и их взаимодействие с 
поверхностью металла должно быть обусловлено преимущественно 
физической адсорбцией, определяющейся электростатическим при­
тяжением. Однако, как видно из таблицы, эти соединения про­
являют различный ингибирующий эффект в зависимости от их мо­
лекулярной структуры, т.е. для них характерна и специфичес­
кая адсорбция.
Как следует из таблицы, при наложении высокочастотного 
электромагнитного поля наблюдается увеличение ингибирующего 
действия исследованных СЧА как при наводороживании стали У8А, 
так и при ее коррозии в кислой среде, что видимо связано с 
влиянием высокочастотного электромагнитного поля на строение 
двойного электрического слоя, условия адсорбции органических 
соединений на стали, а, следовательно, и кинетику электрод­
ных реакций.
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ВЛИЯНИЕ pH И СХТАВА РАСТВОРА НА СОСТОЯНИЕ 
ПОВЕРХНОСТИ ПЛАТИНЫ, РОДИЯ, ИРИДИЯ В ПРОЦЕССАХ 
ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА ПРИ ВЫСОКИХ ПОТЕНЦИАЛАХ
А.А.Яковлева, Е.А.Наживин, И.Л.Кувинова, 
И.Г.Шамрицкая
Научно-исследовательский физико-химический институт 
им. Л.Я.Карпова
Селективность и кинетика процессов окислительного син­
теза определяется как химической индивидуальностью материала 
анода, так и составом и свойствами раствора электролита: щи- 
родой и состоянием анионов и катионов, pH раствора, наличием 
добавок. Ранее нами на примере платины, родия, иридия и их 
сплавов в процессе электролиза растворов сульфата аммония бы­
ли установлены четкие корреляции между селективной направ­
ленностью и кинетикой процесса, с одной стороны,и прочностью 
связи хемосорбированных сульфатных частиц, с другой.Было по­
казано, что высокой селективности образования персульфата на 
платине (80-90#) и низкой на родии и иридии (10#) соответст­
вует относительно слабая связь хемосорбированных сульфатных 
частиц с поверхностью окисленной платины и достаточно проч­
ная - на родии и иридии. Такая разница объяснялась различием 
химической природы металлов и особенностями их электронного 
строения.
Для выяснения более общего характера этих закономернос­
тей, в данной работе состояние поверхности и адсорбционные 
свойства этих металлов изучены в других процессах окислитель­
ного синтеза при высоких потенциалах - в растворах карбона­
тов, боратов, хлоратов, а также сульфатов при различных pH 
раствора. Применяли методы импеданса, радиоактивных индика­
торов, импульсной катодной потенциодинамики.
Установлено, что селективность процессов образования 
перкарбонатов и перхлоратов, в отличие»от персульфатов, не 
имеет для этих металлов столь сильных различий.Так, выход по 
току перкарбонатов в 3 М растворе составляет 90# для платины, 
70# и 65# для родия и иридия. Также высоки и отличаются все­
го на 10-20# выхода по току перхлоратов.
Изученная методом меченых атомов скорость электрохими­
ческой десорбции карбонатных частиц, являющаяся мерой проч-
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ности их связи с окисленной поверхностью, подтвердила выяв­
ленную ранее закономерность: на всех трех металлах адсорби­
рованные карбонатные частицы имеют очень слабую связь с по­
верхностью - в течение 1-2 с происходит их практически пол­
ный электрохимический обмен. В этом случае только импульсные 
режиьы десорбции за времена порядка 10"2+ 10“* с позволили 
почувствовать разницу между металлами и расположить их в ряд: 
платина, родий, иридий, соответствующий ряду их селективности.
В хорошем качественном соответствии с изложенными выше 
выводами находятся и результаты по исследованию аналогичных 
закономерностей на платине в зависимости от pH раствора элек­
тролита. Найдено, что в 3 М растворе сульфата аммония с рос­
том pH выше 9 резко падает выход по току и скорость образо­
вания персульфата (выход по току при рН=П равен всего 10%). 
Изменяется в щелочных растворах и характер кривой зависимос­
ти адсорбции сульфатных частиц от потенциала по сравнению с 
кислыми растворами т исчезает резкая полиэкстремальность,воз­
растает количество адсорбированных частиц. Особенно сущест­
венные отличия проявляются в скорости обмена: с ростом pH 
резко возрастает доля прочносвязанных частиц, не принимающих 
участия в обмене (при рН=П до 50%). Такал же картина на­
блюдается и с ростом потенциала при pH выше 9 (рис.).
В процессе синтеза перхлората натрия в концентрирован­
ных хлоратных растворах селективность родия и иридия несколь­
ко ниже, чем на платине (70% и 90%, по сравнению с 95% для 
платины). Однако, это различие намного меньше, чем для ис­
следованных ранее сульфатных систем /I/.При уменьшении кон-
Рис. Зависимость ад* 
сорбции от потенциала 
платины в 3 U сульфате 
аммония при pH 2,5 (I) 
и II (2), и электрохи­
мическая десорбция:
3 - рН= 2,5, Е = 2,8 В
4 - pH = II, Е = 2,2 В
5 - pH = II, Е = 2,5 В
6 - pH =11, Е = 2,8 В.
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центрации хлората в растворе от 100 до 5-10 г/л выход по 
току на платине снижается до 25JK, на родии и иридии - до 
I0-I5&. Представляло интерес изучить состав и свойства анод- 
носформированных оксидных покрытий в этих условиях.
Методом импульсной катодной потенциодинамики было ус­
тановлено, что в хлоратных растворах на поверхности платины 
образуются 2 формы поверхностных оксидов, в случав родия и 
иридия - 3. С повышением потенциала окисления происходит 
упрочнение оксидных пленок.
Особенно интересен тот факт, что на всех трех металлах 
в хлоратном электролите при потенциале выше 2,0 В проявля­
ется различие между потенц скими кривыми, снятым«
держки электрода при промежуточном потенциале 1,4 В перед 
наложением катодного импульса. Это свидетельствует о том, 
что в области разряда хлорат-анионов на поверхности плати­
ны, родия, иридия присутствует лабильный кислород.Ранее ана­
логичные формы кислорода были зафиксированы в сульфатных 
растворах только для платины. На родии и иридии, резко от­
личающихся по селективности, такой кислород отсутствовал. С 
уменьшением концентрации хлората в растворе количество "ла­
бильного" кислорода значительно уменьшается (примерно в 2 
раза). Комплекс данных позволяет предположить, что эти ла­
бильные кислородсодержащие частицы являются непосредствен­
ными участниками протекающих на электродах процессов окис­
ления хлорат-анионов. Изменение адсорбционных свойств окис­
ленной поверхности родия и иридия в хлоратном электролите, 
по сравнению с сульфатным, и приближение их к платине, яв­
ляется, по-видимому, причиной сближения селективности про­
цесса на этих металлах.
I. Яковлева A.A., Кувинова И.Л., Колотыркин Я.М. // Элект­
рохимия. 1983. Т. 19. С. 723.
при очень малых и больших более I с) временах вы-
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Плетнев М.А. 343 Соколова Л.А. 128,224
Подгорная М. И. 321 Сосси Л.Х. 95
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